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. 1. Einleitung®. :
Die geschichtliche Entwicklung der technischen organischen Chemie ist

durch ein immer starkeres Vordringen katalytischer Arbeitsweisen gekennzeich-
1 Die zitierten Literaturstellen und Patentschriften erheben keineswegs Anspruch
auf such nur ennabernde Vollstandigkeit, es sind jeweils nur einige Stellen angegeben-
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netl. Wohl fanden schon friihzeitig, oft unbewuBt und aus den empirischen
Erfahrungen der Betriebe entstanden, katalytische Reakiionen technische Ver-
wendung, wie beispielsweise in der Industrie der Teerfarben und ihrer Zwischen-
produkte. Von einer systematischen Benutzung katalytischer Erkenntnisse bei
der Herstellung organischer Produkte im grofien kann aber erst in den letzten
Jahrzehnten gesprochen werden.

Als Vorlaufer dieser Entwicklung seien die Gewinnung des Formaldehyds
durch katalytische Oxydation von Methylalkohol (MERELIN und LOSEKANN 1889)
und die Herstellung des als Zwischenprodukt fiir die Indigosynthese wichtigen
Phthalsiureanhydrids ans Naphthalin nach dem: Quecksilber-Oleum-Veriahren
(E: SarrER-BASF 1895)2 erwahnt. Seit dieser Zeit haben sich katalytische
Arbeitsmethoden einen festen Platz in der organisch-chemischen Technik erobert.
In der jiingsten Zeit hat sich dann der Typ der organischen Grofsynihese heraus-
gebildet, der in der Regel durch die Vereinigung einer Reihe kutalytischer Teil-
prozesse zu einem Ganzen gekennzeichnet ist; die Herstellung des synthetischen
Kautschuks bildet hierfiir ein besonders deutliches Beispiel.

Von der wissenschaftlichen Seite her wurde die Entwicklung der technischen
organischen Katalyse besonders durch die Wiederbelebung des BErzELIUSSchen
Katalysebegriffes durch WILHELM OsTwaLp (1888) und durch préparativ-
katalytische Arbeiten, wie die von PAvL SaBaTIER und seiner Schule idiber die
Hydrierung von Kohlenstoffverbindungen?, gefordert. 5

Unterstiitzt wurde diese Entwicklung auch durch die groSen Erfolge, welche
die anorganische Industrie bei der Herstellung von Schwerchemikalien mit Hilfe
katalytischer Verfahren erzielt hatte. So ist, neben dem DEacON-ProzeB zur
Uberfithrung von Salzsiure in Chlor als erste technische Katalyse groBeren
AusmaBes, vor allem dic Durchbildung des Kontaktverfahrens zur Herstellung
von Schwefelsiure und Oleum (CL. WINKLER 1875) durch R. KxizrscH, BASF¢
(seit 1890) als methodisches Vorbild fiir den nun folgenden Ausbau der groB-
technischen Katalyse: zu betrachten. Die. wissenschaftliche und technische
Organisation dieser Entwicklung zeichnet sich durch den Einsatz aller verfiig-
baren Hilfsmittel der Chemie und Physik, der Ingenieur- und Werkstofftechnik
zur Losung der gewaltigen Aufgaben aus. Die Schaffung der Hochdrucktechnik
(seit etws 1910), die unter Uberwindung groBer Schwierigkeiten das technische
Riistzeug fir die Ammoniaksynthese’ lieferte, eroffacte neue Méglichkeiten fiir
die organische GroBtechnik, die allerdings erst in der Zeit nach dem Weltkriege
zur Auswertung gelangten (Kohleverflissigung, Methanolsynthese)®.

Das Eindringen katalytischer Verfahren in die bis dahin fast nur von nicht-
katalytischen Methoden beherrschte organisch-chemische Technik brachte, ab-
gesehen davon, daB erst dadurch fiir viele Stoffe ein technisch gangbarer und
wirtschaftlich erfolgreicher Weg zu ihrer Darstellung im groBSen erschlossen
wurde, eine Reihe bedeutsamer Vorteile mit sich. Neben der durch die An-
wendung .der Katalysatoren ermoglichten Beschleunigung und Lenking von
Realktionen (siehe S. 619) ist hier vor allem zu erwéihnen, dsaB mit dem Ubergang
zu katalytischen Methoden meist auch der zur kontinuierlichen Arbeitsweise ver-
bunden ist. Hierzu kommt noch, da8 eine Belastung der Fabrikation durch dis

! Siehe A.Mirrasce: Uber Katalyse und Katalysatoren in Chemie und Biologie.
Berlin 1936. — Kurze Geschichte der Katalyse in Theorie und Praxis. Berlin 1939.

¢ Badische Anilin- und Sodafabrik (BASF): DRP. 91202 (1896).

3 Die Katalyse in der organischen mie. Leipzig 1927. :

¢« R. KntETScH: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 4069 (1901). .

5 C.Boscr: Chem. Fabrik 6, 127 (1933) (Nabelpreisvortrag). — Siehe ‘auch
EvckeN-Jagos: Der Chemie-Ingenicur Bd. 3, Teil 4, Hochdruckoperationen. Leipzig
1939. ¢ C. Bosce: Chem. Fabrik 7, 1 (1934). : -
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bei nichtkatalytischen Prozessen bendtigten groBen Mengen von Hyilfsstoffer
und den aus diesen im Verlauf der Reaktion entstehenden, oft nur schwer zu
verwertenden Nebenprodukten fortfallt, was bei den betriebswirtschaftlichen
Nachteilen einer zwangsldufigen mengenmiBigen Koppelung mehrerer Pro-
dukte besondere Beriicksichtigung verdient (siehe z.B. das Reduktionsver-
fahren von Nitrobenzol zu Anilin, bei dem als Nebenprodukt grofe Mengen
an Eisenoxyden anfallen). Die Isolierung der Endprodukte, die zudem meist in
grofer Reinheit entstehen, ist bei der Mehrzahl der technischen Katalysen
denkbar einfach, bei fest angeordneten Katalysatoren eriibrigt sich vielfach eine
besondere Aufarbeitung, bei suspendierten Kontakten geniigt eine mechanische
Abtrennung durch Dekantieren, ‘Abfiltrieren, Abpressen oder Ahschleudern.

" Die katalytischen Arbeitsweisen umfassen praktisch alle in der organisch-
chemischen Industrie vorkommenden Methoden, so lassen gich Hydrierungen
und Dehydrierungen, Oxydationen, Veresterungen, Verseifungen, Hydrolysen,
Anlagerungs- und Abspaltungsreaktionen, Kondensationen und Polymerisa-
tionen u. a. mit Hilfe von Katalysatoren durchfiihren?.

II. Technische Katalysatoren.

Wie die nachstehende Tabelle der wichtigsten technischen organischen
Katalysen zeigt, dienen sowohl anorgenische als auch organische Verbindungen
als Katalysatoren, wobei diese in den verschiedensten chemischen Bindungsarten
sur Anwendung gelangen, so die anorganischen Katalysatoren als Metalle,
Oxyde, Sulfide, Halogenide, Sauren, Basen, Salze u.a. Die Form jhrer An-
wendung ist natiirlich von all jenen Umstanden abhingig, die durch den physi-
kelischen Zustand der an dem zu katalysierenden Vorgang teilnehmenden Stoffe

und durch die Reaktionsbedingungen gegeben sind. Ldsungen und Schmeizen
der katalytisch wirksamen Substanzen finden z. B. bef Katalysen in homogener
Phase Verwendung, bei denen Substrat und Katalysator ein einheitiiches System
bilden. Katalysatoren in fester Form, als stiickige Massen, als feine im Substrat
oder einem inerten Medium aufgeschwemmte Pulver oder auch in Form von
Metalldrihten oder Metallwolle, kommen fir die Reaktionen in heferogener
Phase in Betracht, bei denen sich der katalytische Akt an festen Grenzflichen
abspielt. '

Mt Hilfo biochemischer katalytischer Prozesse werden in groBtechnischem
MaBstab organische Produkte aus vergirbaren Kohlehydraten hergestellt, wie
Alkohol, Butanol, Glycerin, Aceton, Milchsdaure, Citronensaure.

Trotz vieler Bemihungen, die Eignung eines Stoffes, eine bestimmte Reaktion
kstalytisch zu beeinflussen,~aus ‘theoretischen Erwagungen abzuleiten und so
gewissermaBen vorherzusagen, ijst man bis jetzt tber erste Anfinge in dieser
Richtung nicht hinausgekommen. Es lassen sich zwar aus den umfangreichen
praktischen Erfahrungen bestimmte Typen von Katalysatoren fiir die ver-
schiedenen Reaktionen herausschalen (Tabelle 1), doch muB vor eimer allzu
hohen Bewertung solcher Analogieschliisse gewarnt werden. Ausschlaggebend
fiir die Eignungsprifung eines Katalysators bleibt auch heute noch die expers-
mentelle  Unlersuchung der als Katalysatoren in Betracht kommenden Sub-
stanzen in sorgfaltig durchgefithrten Reihenversuchen, die auch die bei der
Ubertragung in den groBtechnischen MaBstab auftretenden Einfliisse beriick-
sichtigen. ‘ <, "

1 Siche auch G. WiETZEL, A.SCHEUERMANN: Chemiker-Ztg. 58, 737 (1934). —
V. FRANEENBURGER, F. DUER in ULLMANN: Enzyklopadie der technischen Chemie,
2. Aufl., Bd. 8, S. 436ff. Berlin und Wien 1830.
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Tabelle 1. Wichtige technische organische Katalysen.

Reaktion Kata?s}z;‘toren Technlsche Belsplele
Veresterungen Mineralsiuren, Alkohole <+ Sdauren — Ester
Sulfoséiuren, (n-Butanol + Essigsdt~: —> n-Butyl-
saure Salze ; acetat)
Hydrolysen Siauren, Metalloxyde Fette — Fettsduren -}- Glycerin
Schwefelsdure, Cellulose (Starke)— Glucose
Salzsdure und niederpolymere Kohlehydrate
Wasseranlage- Mineralsduren Olefine — Alkohole
rungen : (Propylen — Isopropylalkohol)
Quecksilberverbin- Acetylen-KW — Carbonylverbindungen
dungen (Acetylen — Acetaldenyd)
(Vinylacetylen — Methylvinylketon)
Wasserabspal- Sauren, Phosphate, Alkohole — Ather
tungen Aluminiumoxyd, (Athylalkohol — Didthyldther)
Bauxit . Alkohole — QOiefine_
(Athylalkkohol — Athylen) .
(1, 3-Butylenglykol —» 1, 3-Butadien)
Carbonsiuren — Saureanhydride
(Essigsaure — Essigsiureanhydrid)
Decarboxy- Tonerde, Erdalkali- Carbonsauren —> Ketone
lierungen oxyde und -carbonate (Essigsiure — Aceton)
Dicarbonséuren — Monocarbonsduren
! (Phthalsiureanhydrid — Benzoesdure)
Gemeinsame Hy- | Eisen, Eisenoxyde | Acetylen + Wasserdampf — Aceton
dratation, De- ' '
carboxylierung e .
und Dehydrie-
rung
Kondensationen | Alkali Aldehyde — Aldole
(Acetaldehyd — Acetaldol)
Alkeali,selcundire Amine | Acetaldehyd — Harze
Aluminiumalkoholat Aldehyde — Ester
(Acetaldehyd —> Essigester)
Alizalialkoholate Kohlenoxyd 4

Sauren, Alkalien
Schwefelsdure
Aluminiumchlorid
Cuproverbindungen

Quecksilber-, Zink-
und/oder Cadmium-
verbindungen

~» Methylformiat

Methanel
i Phenole, Anilin, Form-
(Thio)-Harn- -+ alde- — Harze
stoff byd
Olefine + Isoparaffine — hohere Iso-
paraffine

(n-Butylen -+ Isobutan -» Iscoktan)
aro% KW -+ Olefine — alkyl. arcmat.

(Benzol -+ Athylen — Athylbenzol)
Acetylen — Vinylacetylene

(2 Mol Acetylen — Monovinylacetylen)

(3 Mol Acetylen — Divinylacetylen)
Acetylen + H-X — Vinylverbindungen

(Acetylen + HCl— Vinylchlorid)

(Acetylen -+ Essigsaure — Vinylacetat)

(\zi]nylacetylen + HCl — g-Chlorbuta-

ien)



618 H.G. HuMMEL: Katalytische

Tabelle 1 (Fortsetzung)-

Prozesse in der organischen GroBtechnik.

8

Reaktion Kata:s.sgfoten ' Technlsche Beispisle
Polymerisa- peroxydisch gebunde- l monomere Vinyl- __ Polyvinyl-
tionen ner Sauerstoff ‘ verbindungen verbindungen
(Wasserstoffsuper- (Vinylchlorid — Polyvinylchlorid)
oxyd, Persalze, orga- l (Acrylsé.urederivate —» Polyacryl-
nische Peroxyde) gaurederivate)
(Butadien — synthet. Kautschuk)
Natrium - : (Butadien —>» synthet. Kautschuk)
phosphorsé.urehaltige | gasférmige aliphatische _ Polymer-
Kontalkte Olefine benzin
Aluminiumehlorid Olefine —» Schmierdle
U B — - e
tung von aktivierte .Aluminium- schwere KW-Ole —> Benzine
ohlenstofi- gilicate, Aluminium- (katalytisches Kracken)
bindungen “chlorid .
Umlagerungen Aluminiumechlorid geradkettige - verzweigte
(Isomerisie- oliphatische KW sliphatische KW
rung) (n-Butan —> Isobutan)
Hydrierungen Acetylen-KW — Olefine
(Acetylen —> Athylen) oo
Absattigung olefinischer Bindungen
(ungesattigte Fette — partiell oder
Vganz gesattigte Fotte, Fetthar-
Ca: %l:g)l bind Alkohol
. rbonylverbindungen —> ohole
M(efgueé‘};” Eisengruppe {Acotaldehyd —> Athylalkohol)
(N6 Coo Fo) | (Crotmmaldsbi oD
: eirn. L oal,-utyengyo
K;%f:ﬁ eP latin, Platin- | I carboxylverbindungen —> ohole
t] (Fettsauren— Fﬁttagkoh%lle) 4
. Ly fethan, fliissige un
Mfoh;;?fik%mlgus? Zn- | { foste aliphatische
Chrox’nit: * ’ i Kohlenoxyd — § KW, Methanol und
' * lzgﬁe;e aliphatische
. . (i chole
S\(xllfe;de gfg dghfriup pe & Kohle, Teere, _ Benzine und hoher-
Systg,ms . ‘ le siedende KW
' | aromatische Nitroverbindungen —> a10-
o 1 matische Amine
|| (Nitrobenzol ~> Anilin)
| | Kernhydrierung
s (Naphthalin —> Tetra- und Dekahy-
. dronaphthalin)
{1 (Phenol—~ Cyclohexanol)
Dehydrierungen’ Kupfer, Silber, Nickel | Atkohole — Carbonylverbindungen
S o \ (Isopropylalkohol» Aceton)
' . {Borneol — Isoborneol — Campher)
aktivierte Tonerde, , ttigte KW — Olefine
] chromoxydhaltige _ (Butan —> Butylen)
- “Kontakte l (Butylen —> 1, 3-Butadien) .
, o (Athylbenzol > Styrol)
Dehydrierungen Silber, Kupfer Methancl - Formaldehyd
in” Qegenwart T |

von Ssuerstofi



Technische Katalysatoren. 619

Tabelle 1 (Fortsetzung).

’s

% " Techuische Belspiele
i

Reaktion KataE’sg.toren

Oxydationen Silber Olefine — Olefinoxyde
(Athylen —» Athylenoxyd)
Manganverbindungen Aldehyde — Carbonsiuren
u. &. ) (Acetaldehyd — Essigsiure)
aliphatische KW — Carbonsiuren
(Paraffin — Fettsiuren) :
aromatische KW — Carboxyl- und
Carbonylverbindungen .
(Naphthalin-— Phthalsaureanhydrid)
Oxyde von Vanadium, (Anthracen — Anthrachinon)

Molybdéan (Benzol u. a. ~» Maleinsdureanhydrid)
Chlorierungen Antimonpentachiorid, | KW — Chlor-KW
Eisen u. a. (Acetylen — Acetylenteirachlorid)
Schwefel Carbonsiuren — chlorierte Carbonsauren
(Essigsiure — Chloressigsiure)
Eisen-, Phosphor-, aromatische KW — Chlor-KW

Schwefelchloride, Jod (Benzol — Chlorbenzol)
(Naphthalin — Chlornaphthalin)

Tonerde, Kiesslgel, {Chlorbenzol — Phenol)

Enthalogenie-

rungen Phosphate, Bleich-
erden

Die Aufgabe des Katalysators ist es, nicht nur die Einstellung des Gleich-
gewichtes einer thermodynamisch méglichen Reaktion zu beschleunigen, sondern
auch gewissermafBen individuell eine Reaktion in eine bestimmte, im Hinblick
auf das technische Ziel erwdiinschte Richtung zu lenken, bzw. andere Reaktions-
moglichkeiten zu versperren. Bei den reichhaltigen Variationsmoglichkeiten, die
gerade die Chemie der Kohlenstoffverbindungen auszeichnen, eroffnet sich so
der technischen Katalyse ein ausgedehntes Feld der Anwendung. Ein in seiner
technischen Bedeutung und der Vielzahl der Reaktionswege klassisches Bei-
spiel bildet die katalytische Hydrierung des Kohlenoxyds, die unter Verwendung
von verschiedenartigen Katalysatoren und unter Variierung der Reaktiomns-
bedingungen (Druck, Temperatur, Zusammensetzung der Gasgemische, Ver-
weilzeit der Gase am Kontakt) zu groBtechnischen Synthesen von Stoffen von
verschiedener Konstitution fithrte (siche S.630ff.):

Tabelle 2. Katalytische Hydrierung des Kohlenozyds.

vierenden Zusiitzen phatische Alkohole
(Siuren, Aldehyde, Ke-
tone) "

Ni Methan
Co mit aktivierenden gasformige, flissige und
Normaldruck— Zusitzen feste KW
Ru bevorzugte Bildung von
festen KW
z Mitteldruck Co mit aktiviersnden - bevorzugte Bildung von
I‘xohleioxyd (etwa 20 at) - Zusdtzen festen KW
Wasserstoff | Fe-haltige Katalysa- Gemische wvon' KW und
: { toren sauerstoffhaltigen Verbin-
Hochdruck .. dungen = .
(200 at) - ] Zinkoxyd mit akti- Methanol und héhere ali-

1656



820 H.G. HumMEL: Katalytische Prozesse in der organischen GroBtechnik.

Die Eignung eines Stoffes als Katalysator, sowohl in bezug auf seine reak-
tionsbeschleunigende als auch auf seine die Umsetzung steuernde Wirkung,
ist vielfach auBerordentlich stark abhangig von seinem phystikaliscien Zustand ,
hauptsichlich von seinem Verteilungszustand. Der Idealfall liegt bei der echten
homogenen Katalyse vor, bei der in jedem Zeitpunkt des Reaktionsablaufes das
katalysierende Agens gleichméaBig im Substrat verteilt ist. Wenn sich auch
bei zahlreichen Katalysen im heterogenen System besonders Stoffe mit grofler
snnerer Oberfliche, also solche mit poroser Struktur, besonders bewihren, so
kann dies doch nicht verallgemeinert werden, da endererseits, wie bei der Oxy-
dation von Methylalkohol zu Formaldehyd, kompakte metallische QOberflichen,
in anderen Fillen gesinterte oder, im SchmelzfluB erzeugte Katalysatoren mit
Vorteil Verwendung finden.

Einen fir die gesamte Entwicklung der technischen Katalyse entscheidenden
Fortschritt stellte die Ausbildung von solchen Katalysatoren dar, die nicht aus
einem einzigen Korper bestehen, sondern zwei und mehr wirksame Stoife ent-
halten. Diese A ehrstoffkatalysatoren fanden ihren ersten groBbechnischen Einsatz
bei der Ammoniaksynthese! (1910). Bei diesen Katalysatoren kann man 2 Grup-
pen unterscheiden, je nachdem der zugesetzte Stoff als struktureller Aktivalor
iediglich oder hauptsédchlich der Erhaltung des giinstigsten Verteilungszustandes
der katalytisch wirksamen Grundsubstanz dient (z. B. Tonerde als Zusatz zum
Eisen bei der Ammoniaksynthese)? oder aber die Katalyse selbst durch weitere
Reaktionsbeschleunigung bzw. Richtungsgebung fordert (z. B. Nickel-Molybdén
bei der Ammoniaksynthese)®, die vielfach iiber cinfache Additionseffekte hinaus-
geht. Der weite Spielraum, den Art und Menge dieser Zusatze gestatten, bat zur
Zﬁéll;ltung besonders leistungsfihiger und selektiv wirkender Katalysatoren
gefihrt.

Die Katalysatoren unterliegen wihrend ibrer Verwendung mannigfaltigen
ihre Leistungsfahigkeit beeintrichtigenden Beanspruchungen. Wie schon bei
shrer Herstellung im Interesse der Erzielung einer guten Aktivitat fiir moglichst
genaue Einhaltung der einmal als giinstig erkannten Arbeitsbedingungen gesorgt
werden muB, so ist auch bei ihrem Gebrauch darauf zu achten, daB die kataly-
tischen Eigenschaften nicht durch iibermaBige Belastung vorzeitig zum Erliegen
kommen. Durch.zu hoke Temperaturen kénnen beispielsweise die strukturellen,
katalytisch wichtigen Feinheiten ihres Aufbaues durch Sinterung oder Zer-
storung der mechanischen Festigkeit geschadigt werden; durch Abscheidung
" yon' Ruf, Kohle oder harzartigen Polymerisationsprodukten auf den Kon-
takten, wie dies bei vielen Gaskatalysen der Fall ist, wird die katalytische Wirk-
samkeit vermindert. Die Anwesenheit von Stoffen im Substrat, die den ganzen
katalytischen Komplex oder Teile desselben durch Vergiftung lahmlegen, macht
in vielen Fallen eine sorgfaltige Befreiung der Ausgangsstoffe 'von solchen
Giften, von denen vor allem schwefelhaltige Verbindungen zu nennen sind,
notwendig. : : : ~ -

‘Eine Verminderung der katalytischen Wirksamkeit eines Katalysators ist
aber unter Umsténden von praktischem Wert und wird auch vorsitzlich herbei-
gefuhrt, sei es durch Sinterung des Kontalktes bei hoherer Temperatur oder durch
partielle chemische Vergiftung (z.B. durch Zusatz von Schwefelverbindungen),

e s

1 Siehe A. Mrrrasch: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 13 (1926); 2. Elektrochem. angew-
ghyislk Ctéenll7 36, 569 (1930). — Uber Katalyse und Katalysatoren in Chemie und
iologie, &. 17. : '
* A. MrrrascH: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 88, 574 (1930).
.3 A, Mrrrasca: Z. Tlektrochem. angew. physik. Chem. 36, 574 (1930). — Siehe
auch E. KEUNECKE: Ebenda S. 690.
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wenn es sich darum handelt, bestimmte Wirkungszentren des Katalysators
stillzulegen und dadurch bisher iiberlagerten, vor allem reaktionslenkenden
Eigenschaften zum Durchbruch zu verhelfen!.

Die Anfilligkeit besonders hochaktiver Katalysatoren gegen die Verminderung
jhrer Leistungsfahigkeit durch die eben genannten Einfliisse macht es verstind-
lich, daB die Technik unter Umstinden robusteren, wenn auch weniger wirk-
samen Katalysatoren mit langer Lebensdauer den Vorzug gibt. Hochaktive
Katalysatoren werden trotz ihrer Empfindlichkeit und ihrer hohen Anforderungen
an die Reinheit des Substrates dort eingesetzt, wo die Einhaltung niederer
Reaktionstemperaturen zur Vermeidung von unerwiinschten Nebenreaktionen,
2. B. der Methanbildung bei der Normaldruckhydrierung von Xoklenoxyd
(siehe S.630), unbedingt erforderlich ist.

.Der wirtschaftliche Einsatz der oft teuren Katalysatoren macht eine Wieder-
belebung oder sogar volliges Aufarbeiten der im Laufe ihrer katalytischen Be-
tatigung in ihrer Leistungsfahigkeit geschwichten Katalysatoren notwendig.
Die Methodik der Regeneration der Kontakte richtet sich weitgehend nach der
Art der Schidigung. So lassen sich ruB-, kohle- oder harzartige Produkte, die

sich auf der Katalysatcroberfliche niedergeschlagen haben, durch Oxydation .

im Luft- oder Sauerstoffstrom in verschieden langem zeitlichen Wechsel ent-
fornen. Neuerdings biirgern sich, z. B. bei den gaskatalytischen Prozessen der
Treibstofftechnik, relativ kurzzeitige, oft nur wenige Minuten dauernde Perioden
katalytischer Leistung und Regeneration ein; dies 1aBt sich durch Perallel
schalten von 2 Kontaktriumen, von denen jeweils nur der eine katalytisch
titig ist, unter Verwendung von sutomatischen Umsteuerungsvorrichtungen
betriebstechnisch ermoglichen. -

Auch durch Behandlung im Wasserstoffstrom lassen sich in bestimmten
Fallen Katalysatoren wieder gebrauchsfihig machen®. Wenn die Cberflache
der Kontakte durch Stoffe verunreinigt ist, die in Losungsmitteln léslich sind,
wie z. B. die bei der katalvtischen Hydrierung des Kchlencxyds auf dem Kon-
takt sich abscheidenden hochmolekularen Kohlenwasserstoffe, so kann die
Wiederbelebung mit Hilfe eines Extraktionsverfahrens erfolgen. Wie oft ein
Kontakt eine nach den eben genannten Regenerationsmethoden durchgefihrte
Wiederbelebung ohne groBen Leistungsabfall vertrigt, bangt in der Hauptsache
von seiner mechanischen und chemischen Widerstandsfihigkeit ab.

Bei stirkerer Kontakischidigung oder in Fallen, bei denen diese Regenera-
tionsverfahren versagen, arbeitet man die Katalysatoren durch Lésen in Saure
und Wiederausfillen der katalytisch wertvollen Stoffe auf.

In manchen Fillen ist eine unveranderte Zurickgewinnung des Katalysators

nach beendeter Reaktion, wie sie strenggenommen der Katalysebegriff fordert,
nicht méglich oder nicht zweckmaibBig, sei es, daBl der Kontakt wahrend oder
nach der Umsetzung verandert oder zerstdrt wird, wie z. B. bei Reaktionen vom
FRIEDEL-CRAFTS-Typ, oder daB er im Endprodukt verbleibt, wie z. B. bei Poly-
merisationen und bei der Vulksnisation des Xautschuks.
. Bei technischen Katalysen, bei denen auch die Warmewirtschaft des ganzen
Prozesses von Bedeutung ist, wirkt sich die Verwendung von Katalysatoren, vor
allem von solchen, die schon bei tiefen Reaktionstemperaturen einen technisch
befriedigenden Umsatz geben, in einer nicht zu vernachlissigenden Ersparnis
an Energie aus. :

1 Siebe z. B. I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 510302 (1824), 556867 (1928), —
Bohme Fettchemie-Ges.m.b.H.: DRP. 659495 (1933).
(19; Siehe z. B. Ruhrchemie Alct.-Ges.: F.P. 812383 (1935) und Zusatze, F.P. 826820
8. : .
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Herstellang technischer Katalysatoreun.

Natiirlich vorkommende M ineralien finden nur selten in der organisch-
chemischen Industrie als Katalysatoren Verwendung, SO Bauxite bei der Ab-
gpaltung von Wasser, saurebehandelte Tone und Bleicherden bei Veresterungen
und bei katalytischen Spaltungen von Kohlenwasserstoffen. Dagegen finden

Stoffe aus dem Mineralreich, wie z. B. Kieselgur, Bimsstein, Asbest, Quarz u.a.,
eine umfassende Verwendung als indifferente T'rdger kataiytisch wirksamer

Qubstanzen. Allerdings ist dabei zu beriicksichtigen, daB nicht alle Vorkommen

dieser Stoffe gleichméBig gut- geeignet sind, ferner daf ihrer Verwendung haufig

eine Vorbehandlung zur Entfernung schadlicher Verunreinigungen voraus-
geheu muf.

Durch chemische Umselzung werden einfache wie zusammengesetzte Kataly-
satoren vielfach bequem in der Weise erhalten, da man die katalytisch wirk-

- samen Stoffe aus ihren wasserloslichen Verbindunger in An- oder Abwesenheit
von Tragerstoifen fallt. So werden die bei vielen Mehrstoffkatalysatoren mit-
verwendeten oder auch fir sich allein als Oxydationskontakte dienenden schwer
reduzierbaren Ozyde der ¥. und VI. Gruppe des periodischen Systems aus den
wasserlostichen Salzen ihrer saurebildenden Oxydstionsstufen (Molybdate, Vana-
date, Wolframate u.8.) hergestellt.

Zur Erzielung von Katalysatoren, die im Betrieb optimale Frgebnisse liefern,
ist es potwendig, die Herstellung bei genau einzuhaltenden Bedingungen, wie
bei bestimmter Temperatur, bestimmtem Mengenverhiltnis der Ausgangsstoffe,
Wasserstoffionenkonzentration, Reihenfolge und seitlicher Geschwindigkeit der
Fallung, Fernhalten von Kontaktgiften usw., vorzunehmen. i hochaktiven
metallischen Katalysatoren, die man in der Regel aus der Fallung ihrer Carbonate
oder Hydroxyde durch Reduktion im Wasserstoffstrom in die katalytisch wirk-
same Form tberfibrt, ist es, da sie meist pyrophor gind, zweckma$ig, den Zu-
tritt von Luft zum Kontakt vor dem Gebrauch durch Verwendung indifferenter
Schutzgase auszuschlieBen. _ o
~ Eine neue Art von Metallkatalysatoren, die auch in der Technik Eingang
findet, sind die sogenannten Legierungs- oder Skelettkatalysatoren, Wie Z. B. das
RaNEY-Nickel!, bei denen man das katalytisch wirksame Metall mit einem
anderen (vor allem Al) legiert und durch pachfolgende Behandlung mit Lauge
diesen zweiten Bestandteil herauslost und so das Grundmetall in einen hoch-
aktiven Zustand aberfihrt. '

Organische Verbindungen finden trotz mannigfaltiger wissenschaftlicher (siehe
Arbeiten von W. LANGENBECK) und technischer Bemiihungen nur in Einzel-
fallen technische Verwendung als Katalysatoren, obwoh! ihnen gerade durch die
riesige Abwandlungsfahigkeit der organischen Verbindungen sicherlich in der
weiteren Entwicklung der Katalyse noch ein grofes Gebiet offen steht. Bisher
finden organische, meist heterocyclische Verbindungen als Vulkanisations-
beschleuniger in der Verarbeitungstechnik des Kautschuks, organische Per-
oxyde als Polymerisati‘onskatalymwtorén bei der Uberfilhrung von Mono- und

Divinylverbindungen in den hochmolekularen Zustand Verwendung.

. Organische Stoffe, die schon in kleinen Mengen ais negative Katalysatoren den
Ablauf einer unerwiinschten Reaktion hemmen, werden in der Technik dort
angewendet, woO golche Prozesse unterbunden oder verlangsamt werden sollen.
So beniitzt man ZUr Vermeidung der Harz- (Gum-) Bildung in Benzinen kleine

Mengea von Stebilisatoren, die in der Regel aromatisch gebundene Oxy- oder

+ Siehe u. a. BASF: DRP. 408811 (1923); M. Rawgy: Amer. P. 1563587 (1924); '
siehe auch R. IcEROTER: Angew. Chem. 54, 229, 252 (1941). :
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Aminogruppen enthalten. Ahnliche Produkte dienen auch dazu, leicht der
Selbstpolymerisation unterliegende Vinylverbindungen {Styrol, Acrylséurederi-
vate u. a.) in der monomeren Form haltbar zu machen oder als Alterungsschutz-
mittel Kautschul fertigprodukte vor ungiinstigen Verdnderungen ihrer Eigen-
schaften zu bewahren. _

I1L. Technische Methoden zur Durchfiihrung katalytischer Verfahren.

Ausschlaggebend fiir die Art und Weise der apparativen Gestaltung einer tech-
nischen Katalyse sind die Beschaffenheit von Substrai und Katalysator und die
Natur der fiir die Durchfiihrung der Reaktion notwendigen Reaktionsbedingungen.

Da bei den meisten, und

zwar den wichtigsten kataly- 4 }
tischen Verfahren mindestens . {i .
etn Reaktionsteilnehmer in gas- rem Y
formigem Zustand angewendet S o AihImETIM
wird, sei im nachfolgenden . F 57y S
hauptsichlich auf die fiir solche AR
Prozesse entwickelten Arbeits- Y .
weisen naher eingegangen. - oot d
Liegen gas- oder dampffor- /frischges 2
mige Stoffe, und zwar lediglich. O
e n ‘
solche fiir die Umsetzung vor’, Symiheseprocebt

so bringt man das Gasgemisch ]

in cinem mit fest cingebautem %1 e, S i ey 1 o
- = 3 = X {2 (i on-

Kontakt versehenen Reaktions- takt, ¢ = Kithler, d = Abscheider.y

ofen (siehe Abb.1) zur Umset-
zung und isoliert das gebildete Reaktionsprodukt durch Kondensation oder

durch Herauswaschen mit einem geeigneten Medium.

Die einzelnen an der Re- _
aktion teilnehmenden Stoffe [ |
werden nicht nur in dem |;y~% ’ -
fir die Umsetzung bendtig- |%55. Y c
ten Mengenverhaltnis an-  |on o .
gewendet, oft erweist sich REN bowm Nilbmadiium

ein Uberschuf an einer Kom-

ponente als vorteilhaft, um

die Einstellung des Gleich- Yo bog.d
gewichtes zu beschleunigen A ]

oder um die Reaktions- A\

wirme exothermer Prozesse Frischg.

storungsfrei ~ abzufiihren. kL m -

Den nicht umgesetzien
UberschuB leitet man im Abb. 2. Schema einer Kontaktapparatur mit Gaskrelslauf.

. . a = Gaspum & = Koniaktofen mit fest angeordnotem Kontakt,
Kreislouf in den ProzeB Pe O = Kihler, d = Abacheider.

zuriick (siche Abb. 2).

Unter Umstinden verwendet man nicht einen UberschuB an dem einen Reak-
tionspartner, sondern arbeitet unter Zusatz indifferenter Gase cder auck von
Dimpfen des Umsetzungsproduktes, die als Triger im Kreislauf umgewilzt
werden. '

! Siehe auch H. Dozse: Chem. Fabrik 11, 133 (1938).
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‘Die Erhitzung des Kontaktraumes auf die Betriehstemperatur eriolgh in der
Regel durch Heizung mib Dampf, Gas, Elektrizitat, wobei in letzterem Falle der
sm Kontaktraum fest angeordnete Katalysator selbst die Rolle des heizenden
Widerstandes spielep kann'.

" Vielfach 138t man bei technischen Gaskatalysen die Umsetzung nicht in
einem Zug bis zur Vollendung durchlaufen, man begniigt sich dann zunichst
mit einem  partiellen Umsatz, trennt nach dieser ersten Arbeitsstufe die ge-
bildeten Reaktionsprodukte ab and fihrt die nicht umgesetzten Anteile ent-
weder im Kreislauf zuriick oder durch einen zweiten oder eventuell dritten Ofen.
Dabei kann man auch nach dem Gegenstromprinzip arbeiten, indem man das
TFrischgas mit weniger aktivem alterem, das Restgas in nachfolgenden Stufen
aber mit hochaktivem frischem Kontakt in Berihrung bringt.

Typische katalytische Prozesse, bei denen lediglich gas- oder dampfformige
Stoffe umgesetzt werden, sind z. B.: '

Hydrierung von Kohleroxyd zu Methanol, hoheren aliphatischen Alkoholen,
gasformigen, fliissigen oder festen Kohlemvasserstoffen,

Hydrierung von Olen u. &. in der Gasphase zu Benzinen,

Oxydation von Methanol zu Formaldehyd,

Oxydation von Naphthalin zu Phthalsiureanhydrid,

Dehydratisierung von Athylalkohol zu Athylen,

Polymerisation niederer Olefine zu Polymerbenzin.

g , In solchen Fallen, bei denen

Fiissiokeit gleichzeitig gasforinige und fliis-
| ; : sige Stoffe an der Reaktion teil-
I8 _ nehmen, gelangt der Katalysator
entweder als feines Pulver in der
/1 X Fliissigkeit suspendiert zur An-

A wendung, oder man 1a8% die Re-

YRS d  aktionsflissigkeit iiber den im

P v . Reaktionsraum fest eingebauten
" 4

! Frischgas Kontakt rieseln, wahrend man
e . das reagierende Gas im Gleich-
oder Gegenstrom zufihrt (Abb.3).

Die Verwendung suspendterter

A Rontakte hat den Vorteil, daB

‘ stets frischer und Jeistungsfahiger
Pnsidions- b Katalysator in der Reaktion vor-
Produkd handen ist, wahrend bei fest
angeordneten Kontekten nach

Adusgargsproduit deren Ermiid ein Stillegen
b fissg  ypd Offnen d:f%fen notwendig
ia ' ‘ot Man wird also bei fest im Re-

' . aktionsraum angeordneten Kon-

ABD. 3. Bﬁ?ﬁﬁ“ﬁé&ﬁkﬁpﬁ Saen, Katalysen kten moglichst solche mit lan-

a == Flissigkeltspampe, b = Wirmeaustauscixr, ¢ Eustskt- ger Lebensd beniitzen. in
: - e aTape. ger Lebensdauer

- oten, & = Gaspumpe, ¢ = 6 v dieser Hinsicht sind jene Ver-

fahren als Kombinationslosung zu betrachten, bei denen der geformbegiatalysator

im MaBe der Abnahme seiner Leistungsfahigkeit unter Erginzung durch frischen

oder regenerierten Kontakt durch den Kontaktraum hindurchgeschleust wad®

bt A ‘

-1 Siehe z.B. LG- Farbenindustrie AG.: DRP. 498974 (1926).

. % Siehs z. B- 1.G. Farbenindustrie AG.: Amer. P. 2159140 (1935); E. P. 500366
{1037); DRP. 715068 (1938). ‘ ‘

)
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Als Katalysen zwischen Gasen und Flissighetiens seien genannt:
Hartung ungesittigter Fette durch katalytische Hydrierung,
Hydrierung von Olen, Teeren und dergleichen in der Sumpfohase,
Anlagerung von Wasser an Acetylen,

Oxydation von Acetaldehyd zu Essigsiure,

Oxydation von Paraffin zu Fettsiuren.

Die Anwendung fester Stoffe als Substrat in technischen Katalysen 1aBt sich
dadurch ermdglichen, da8 man diese in Pulverform mit geeigneten Fliissigkeiten
anrcibt und diese Suspension, die auch den Katalysator enthalt, in die Reaktions-
apparatur einfithrt, wie dies bei der Kohlehydrierung in der Sumpfphase (siehe
S. 629) der Fall ist. :

Liegen die umzusetzenden Stoffe als Fliissigketten oder in geléster Form vor,
so wird der Katalysator durch intensives Rithren moglichst fein in ithnen vertsilt.

Technische Katalysen, bei denen die reagiérenden Stoffe als Emulsionen an-

‘gewandt werden, finden bei den groBtechnischen Verfahren zur Polymerisaiion
von Mono- und Divinylverbindungen zu hochmolekularen Produkten statt.
Besondere Wichtigkeit besitzen bei der Ausfiihrung katalytischer Verfahren
die MaBuahmen ‘zur Aufrechterhaltung der Reaktionsbedingungen. Die Einheit-
lichkeit der stofflichen Vertetlung der an der Umsetzung beteiligten Stoffe im
Kontaktraum wird durch gleichmafiige Lagerung des Katalysators tber den
ganzen Querschnitt des Ofens oder durch mehrere voneinander getrennte Schich-

ten von Kontakten! erreicht. Im Falle der gleichzeitigen Anwesenheit gas- -

formiger und fliissiger Reaktionsteilnehmer wird dies durch Verwendung ven
porésen Platten oder von FiillkGrpern oder durch Zerstduben der Flissigkeit in
der Gasatmosphire erleichtert. .

Die Einhaltung der opiimalen Reaktionstemperatur, sei es durch Abfih-
rung iiberschiissiger Reaktionswirms bei exothermen Prozessen oder durch
Zufuhr von Wiirme bei solchen mit negativer Warmetdnung, spielt fir die
betriebssichere Durchfithrung katalytischer Reaktionen eine ausschlaggebende
Rolle. Wiirden bei den Umsetzungen mit positiver Warmeténung — hierzu
gehort die Mehrzahl der technischen Katalysen — die tGber die Deckung der
Strahlungsverluste hinausgehenden Warmemengen nicht durch geeignete MaB-
nahmen abgefithrt werden, so wiirde mit der Uberhitzung des Kontaktes dessen
Wirksamkeit und Lebensdauer vermindert, dariiber hinaus aber entsprechend
der vanT' HoFFschen Reaktionsisochore der Einstellung des Reaktionsgleich-
gewichtes in der angestrebten Richtung entgegengearbeitet.

Welches Ausmaf8 die ahzufithrenden Warmemengen bei groBen Einheiten
annehmen konnen, zeigen folgende Zahlen?:

) Wirmebelastong jo
Synthese von X g&mms
Mothanol aus GO 4+ Hy «eeveereaeeeeneeeeeeeraeaeeeaeeeann 24108
Mittelsl aus trockener Braunkohle ........c.cieiiiienannnn 0,11 - 10%
Benzin aus Mitteldl ... .cvvriiiiriencnrecoraiocaennananens 0,22 108

Die Abfihrung der iberschiissigen Warmemenger geschieht entweder direkt -

mit den den Kontektraum verlassenden Reaktionsprodukten oder sndirekt durch
Ubertragung der Warme auf gut leitende, gekiihlte Metallflichen. Sie kann auch
durch Zufithrung von kalten Reaktionsteilnehmern an den besonders durch
Uberhitzung gefahrdeten Stellen der Apparatur erfolgen. '

1 Siche BASF: DRP ‘119059 (1203).°
* H. BoTerison: Chem. Fabrik 8, 227 (1935).
Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2. _ 40
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626 H.G. Husnmr: Katalytische Prozesse in der organischen GroStechnik.

. Die direkte Abfakrung der Warme mit den den Ofen verlassenden Produkten
wird durch entsprechende Regelung der Durchsatzgeschwindigkeiten, durch
Verdiinnen mit inerten Gasen (Tragergasverfahren siehe S. 623) oder auch durch

Riickfiihrang eines Teiles der Umset-

””’-?Z}f - zungsprodukte in den Proze8 erreicht.
W . #o Aus energiewirtschaftlichen Grinden
. —1 _1 {iH diese abgefiihrten Warme-

3“ o ” iibertragt man

2R I5RE mengen in Warmeaustauschern an frisch
ST 4 der Reaktion zugefiihrte kalte Ausgangs-

ik 5 stoffe oder macht sie in Abhitzekesseln
A . zur Dampferzeugung nutzbar.

Hal é H /[’” blecte Bei der indirekten Wdrmeabfihrung

HeHHHS zwingt die schlechte Warmeleitfahigkeit

i L | a=Aorfel? - von Gasen und Dampfen und euch der

HH meisten Kontaktmassen zur weitgehen-

) ' den Unterteilung des Xontaktranmes

P il durch Einziehen von Rohren, Rippen

Rraktions - St Ln"  usw., die von Kihiflassigkeiten oder

Produkt -gasen durch- oder umflossen werden

(siche Abb. 4), also zu MaB8nahmen, durch

welche die warmeilbertragenden Metall-

flichen vergroBert werden. Auch hierbei dient die abzuleitende Warme meist
zur Vorheizung der in die Reaktion eingehenden Stoffe.

Die Regulierung der Beiriebslemperatur kann auch dadurch erfolgen, daB

man die iberschiissige Reaktionswarme zur Verdampfung eines Teiles der Heiz-

flissigkeit, z. B. Wasser,

‘Quecksilber, Schwefel,

Diphenyl, verwendet, so

- daB diese Warmemengen

- ' , durch die latente Ver-

dampfongswirme  ge-

. bunden wexden. Durch

- ‘ == entsprechende Einstel-

2 — Kiikimscury lODg des auf der Heiz-

flissigkeit  lastenden

» Druckes oder durch ver-

s \ starkte oder vermin-

: derte Riickkiblung der

= gebildeten Dampfe kann

~ die Ofentemperatur ge-

nau eingehalten werden

ABbL.5. Schema eines Kontaktofens mit Helzfassigkeit. (SiehGe }Abb.tggl wird

1= Romtakt, § = HEEE - auch von der Kombi-

nation ezothermer Prozesse mit solchen mit negativer Wirmetonung Gebrauch
gemacht, sc daB der erste ProzeB den Warmebedarf des zweiten ganz oder teil-
weise decken kann and so die thermodynamisch ungiinstig Liegende Reaktion
- von der ersten mitgenommen wird (siehe S. 641). ’ ‘

- Fir die thermisch beanspruchten Teile der Kontaktapparaturen diirfen nur
"solohe Baustoffe verwendet werden, welche die Katalyse nicht ungtnstig beein-
- fiussen. So sind beispielsweise bei der Hydrierung von Kohlenoxyd zu Methanol
- Zor Auskleidung der heiBen Reaktionsraume Metalle, wie die der Eisengruppe,

T

T AL

-Abb. 4. Schema eines Rohrenkontaktofens.
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zua vermeiden!, da gerade diese Metalle die unerwiinechte Methanbildung aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff katalysieren. ~

Von besonderer Wichtigkeit sind heute jene organischen Katalysen mit gas-
formigen Reaktionsteilnehmern, die unter erkohtem Druck vorgenommen werden.
Vor allem werden Hydrierungen mit der im Ablauf der Reaktion eintretenden
Volumkontraktion im Sinne des Prinzips des kleinsten. Zwanges durch An-
wendung erhohter Drucke in der Einstellung des Gleichgewichtes in der ge-
wiinschten Richtung begiinstigt und damit gleichzeitig der bei exothermen Reak-
tionen dieser Einstellung entgegenarbeitende Einflu8 von Temperaturerhdbungen
herabgemindert. Dariiber hinaus ermdoglicht die Anwendung erhohter Drucke
eine Steigerung des Duichsatzes und unter Umstanden auch eine Lenkung der
Reaktion in eine von der Umsetzung bei Atmosphirendruck abweichende Rich-
tung (siehe Kohlenoxydhydrierung, Tabelle 2, S. 618).

Die Zufiithrung der Regktionsteilnelmer in die unter hohem Druck stehenden
Kontaktriume erfolgt mit Hilfe von Kompressoren fiir Gase, von Pumpen und
Pressen fiir Fliissigkeiten. Naturgema8 waren die groBten technischen Schwierig-
keiten dort zu iiberwinden, wo feste Stoffe in die Reaktionsriume eingebracht
werden miissen (sieche S. 629).

Die Anwendung hoher Drucke von 200 und mehr Atmosphiren, wie sie
heute bei organischen GroBsynthesen vorkommen, stellt auSerordentliche An-
forderungen an die Baustoffe dér’ Anlagen. Es muBten Stihle entwickelt werden,
die bei hohen Temperaturen dem Angriff der unter Hochdruck stebenden Gase

und Démpfe, z. B. der versprédenden und entkohlenden Wirkung von hoch-

komprimiertem Wasserstoff oder von zur Zunderbildung fihrenden Schwefel-
verbindungen standhalten?. Fir die hochbeanspruchten Bauteile der Apparatur

wurden Sonderstihle geschaffen, die als veredelnde Legierungsbestandteile Cr,

Ni, Si, Mo, W, T, V, Zr u. a. enthalten. - ,

Bei der Entwicklung der groBtechnischen katalytischen Verfahren wirkte
sich die Zusammenarbeit von Chemiker, Physiker und Ingenieur suBerordent-
lich wertvoll aus, treten doch nun an die Stelle der bis dahin in den organisch-
chemischen Betrieben vorherrschenden einfachen, drucklosen Apparate, wie
Rithrgefa®s, Fallbiitten, Nutschen, Filterpressen u.a., komplizierte Anlsgen
rait Hochdruckkompressoren, stufenlos regelbaren Dosierungspumpen, Umlauf-
pumpen, riesigen Reaktionsofen, Warmeaustauschern usw.

Die Empfindlichkeit der meisten katalytischen Verfahren gegen Ab-
weichungen von den einmal als giinstig erkannten Reaktionsbedingungen macht
die genaue meptechnische Uberwachung der Prozesse durch physikalische Instru-
mente, wie Thermoelemente, Manometer, Strémungsmesser, automatische
Mengen- und Programmregler notwendig®. '

Spezieller Teil.

Im nachfolgenden soll keine Technologie katalytischer organischer Verfahren
gegeben werden, sondern nur auf die wesentlichsten katalytischen Gesichtepunkte
hingewiesen werden. Um die innere Bindung zwischen den einzelnen Sachgebieten
nicht zu zerreiBen, werden die verschiedenen Verfahren im Zusammenhang mit
ihren Ausgangsstoffen bzw. ihren Verwendungszwecken besprochen.

1 Siche z. B. I G. Farhenindustrie AG.: DRP. 490248 (1923).
2 Siehe H. VOLLBRECET, E. DrrreicH: Chem. Fabrik 8, 193 (1925}, — F. K. NAu-

MANN: Ebenda 11, 365 (1938). — H. J. SCEIFFLER, E. BAERLECKEN: Ebenda 11, 385 "

(1938). . ‘
s Siehe u.a. P. GuELIN: Chem. Fabrik 11, 1, 109 (1938). — R. Wrrre: Ebenda
11, 229 (1938). S :
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I. GrofStechnische Katalysen zur Gewinnung und Veredlung
von Treibstoffen.

Die Entwicklung der modernen Technik der Treibstoffe ist weitgehend von
katalytischen, Methoden beherrscht, wobei die Verfahren zur Hydrierung von
. Kohlen, Teeren, Olen, von Kohlenoxyd, zur katalytischen Veredlung von Kohlen-
wasserstofferi durch Spalten an Kontakten, darch Polymerisieren, Alkyleren,
Tsomerisieron. und Aromatisieren im Vordergrund des technischen Interesses
stehen. »

: 1. Verfahren zar katalytischen Hydrierung.

Ausgangspunkt fiir die Verwendung katalytischer Hydriermethoden? ir der
Treibstofftechnik war der machtige AnstoB, den die technisch glickliche Lo-
“sung der Bindung des atmosphérischen Stickstoffs in der Ammoniakhochdruck-
synthese (BASF) gefunden hatte, standen doch nun neben leistungsfahigen und
betriebssicheren Hochdruckapparaturen auch Verfahren zur Verfiigung, die not-
wendigen riesigen Mengen Wasserstoff zu wirtschaftlich giinstigen Preisen zu-
erzeugen.

Wie groB diese Wasserstoffmengen bei katalytischen GroBprozessen sind,
zeigen folgende Zahlen?: ‘ '

Tabelle 3.
m* Wasserstoff
, .. jo t Endprodukt
Hydrierung von Kohle zu Benzin .............. e etwa. 2500
Hydrierung von Kohlenoxyd zu Methanol ................. ~ etwa 1400
Zum Vergleich seien einige weitere technische Hydrierungen erwihat:
Hydrierung von Naphthalin zu Tetrahydronaphthslin ...... etwa 3806400
Hydrierung von Phenol zu Cyclohexanol........ Ceresrenaes etwa 700
' ttigier Fette ........... eesseearaeaeaans etwa 50100
Hydrierung von Stearinsiure zu Octodecylalkohol .......... etwa 150--200

" Bei der’ groﬂ’oechniéchen Herstellung von Wasserstoff® finden katalytische
Verfahren zur Konvertierung von Wassergas (C. Boscx und W. Wmp 1915)*
an Kontakter aus aktivierten Eisen- oder Eisenoxydmassen nach der bekannten

Wassergasgleichung: -
€O 4+ H,0 (Dampf) = CO,+ H,

Verwendung. Von groBer Bedeutung ist ferner auch die Verarbeitung gasformiger
Kohlenwasserstoffe auf Wasserstoff, bzw. Wasserstoff-Koblenoxyd-Gemiische®.
Das letztere Verfahren, des vor allem dort technisch wichtig ist, wo bei gro-
Bem Wasserstoffverbrauch billige Kohlenwasserstoffgase (Erdgas, Hydrier- ©nd
Raffinationsabgase) zur Verfiigung stehen, setzt diese mib Wasserdampf an
Katalysatoren, wie aktivierten Nickelkontakten oder solchen, die Eisen,
_Chrom, Kupfer u, a. enthalten, zu Waaserstoff und Kohlenoxyd bzw. Kohlen-
dioxyd um. - B |

. .3 Siehe BASYF: DRP. 415688 (1925); I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 544665,
566880 (1923). - S
. & Siehe C. Bosom: Chem. Fabrik 7, 2 (1934). )
.. .% Siche- B. Warsen: Chem. Fabrik 12, 189 (1939). — Siehe auch P.DOLCH:
Waasergas. Leipzig 1936, S ‘
-~ 4 BASF: DRP, 270582, 202815 u. Zus. (1813). — Sieho auch A. VAX DER WEeRTH:
. & (&, ScEmxER: Chem. Fabrik 11, 505 (1938).
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2. Hochdruekhydrierung von Kohlén, Olen und Teeren.
{(1.G.-BrrGrus-Verfahren). '

Von allen zur groBtechnischen Durchfithrung gelangten organischen kataly-

tischen Verfahren hat die hydrierende Veredlung von Xohle (Stein- und Braun-.

kohle), Kohleextrakten, Teeren verschiedener Herkunfi, Rohélen (Erdole;
Schieferole), Asphalten, Destillations- und Spaltriickstinden der Erdslver-
arbeitung die groBten Schwierigkeiten gemacht, handelt es sich doch darum,
hochmolekulare, meist unreine und schwefelhaltige Rohstoffe, die zudem im
Falle der Kohle in fester, aschehaltiger Form vorliegen, bei hohen Dru:ken und
Temperaturen in kontinuierlichen Anlagen hydrierend zu verarbeiten.

Diese Arbeiten, mit dem Ziele, Kohle zu »verfliissigen®, waren 1910 von
F. BerGIUs erfolgreich begonnen worden und seit 1925 nach Auffindung leistungs-

fahiger Katalysatoren von der I.G. Farbenindustrie AG. unter Verwertung ihrer |

bei der Ammoniak- und Methanolsynthese gewonnenen Erfahrungen auf dem
Gebiete der Hothdruckhydrierung zur Betriebsreife entwickelt worden,

Bei der Hydrierung, die bei Wasserstoffdrucken von 200 und mehr Atmo-
sphiren und Temperaturen von-3G3-=500° vorgenommen wird, miissen die in
hochmolekularer Form vorliegenden Rohstoffe, die neben Kohlenstoff und
Wasserstoff noch Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und unter Umstéinden asche-
formige Bestandteile enthalten, unter Anlagerung von Wasserstoff und Ent-
fernung aller Fremdbestandteile zn relaisy ntedermolekularen, nur aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff bestehenden Produkten abgebaut werden. Neben diesen
Reaktionen, die in keiner Weise eindeutig in Formeln wiedergegeben werden
konnen, lanfen auch. rein physikalische Prozesse, wie Léosungs- und Diffusions-
vorginge des Druckwasserstoffs in den Kohlenwasserstoffen einher.

Die beiden Hauptvorgange der Hochdruckhydrierung hochmolekularer Aus- .

gangsstoffe — im wesentlichen endotherm verlaufende Spaltung in kleinere
Bruchsticke und exotherme Hydrierung derselben — miissen in einem geeig-
neten, den Charakter der Endprodukic bestimmenden Verhiltnis zueinander
stehen. Es konnten auch Kontakte entwickelt werden, die die eins oder andere
Reaktion in bevorzugtem MaBe beschleunigen, wobei die Art ihrer Anwendung
von den zu behandelnden Rohstoffen abhangt. Bei der Verarbeitung fester oder
sehr hochsiedender Ausgangsmaterialien erfolgt das Verfahren in zwei Stufen:
In der ersten, der Sumpfphase, bei der beispielsweise fein gemahlene Kohle in
einem aus vorhergehenden Prozessen gewonnenen Schwerdl (Anreibedl) suspen-
diert wird, arbeitet msn mit mehr spaltenden Katalysatoren, mit denen das
Hydriergut imprégniert wird oder die in dem letzteren fein verteilt sind. Man
erreicht einen etwa 95° betragenden Abbau der Kohlesubstanz. Fir die darauf-
folgends, mit fest eingebauten Katalysatoren arbeitende Gasphase, in der die in
der ersten Stufe erzeugten Bruchstiicke (bittelole) neben einer weiteren Aufspal-
tung vor allem aufhydriert werden, wurden bemerkenswerterweise gerade in
Sulfiden von Metallen der VI Gruppe des periodischen Systems? betriebssichere
Kontakte gefunden. Diese Zerlegung des ganzen Verfahrens in zwei Stufen

1 Biche C. Boscu: Chem. Fabrik 7, 1 {(1834). — C. Kravucs, M. P=n: W
Chem. 44, 953 (1931). — M. Prex: Chem. Febrik 8; 45 (1835); Chemiker-Ztg. 59, 9,
37 (1935); 0! und Kohle I, 47 (1633); 18, 622, 916 (1937); Angew. Chem. 51, 803
(1938); Trans. Faraday Soc. 83, 967 (1939) u.a.O. — H. Birerrsca: Chem. Fabrik
8, 227 (1935). — E. GALLE: Petroleum 84, Nr. 19, 1 {1988). — Zahlreiche Patente von
F. Bererus, 1.G Farbenindustris 4G. und Intern. Hydrogenation Patents Ltd.

? Biehe E.Garie: Petrolsum 81, Nr.8, .1 (1935). — Siehe auch O.Fucas,
H. BRENDLEIN: Angew. Chem. 52, 49 (1939). _ ’ -

1661



630 H.G. Humuer: Katalytische Prozessé in der organischen GroBtechnik.

muBte deshalb getroffen werden, weil bei der Verarbeitung sehr hochsiedender
oder iiberhaupt nicht verdampfbarer Rchstoffe die Wirksamkeit fest angeord-
‘neter Katalysatoren durch Bildung hochmolekularer Kondensationsprodukte auf
den Oberflichen sehr bald verschlechtert wird. .

3. Hydrierung von Kohlenoxyd.

Wie schon erwihnt, stellt die Hydrierung des Kohlenozyds ein Musterbeispiel
fitr die technischen Moglichkeiten der selektiven Katalyse dar (siche Tabelle 2).

Arbeiten von P. SaBaTIER und J. B. SENDERENS! hatten gezeigt, da8 die druck-
lose Umsetzung von Kohlenoxyd und auch von Kohlendioxyd mit Wasserstoff in
Gegenwart von Nickelkontakteni zur Bildung von Methan fihrt. Im Jahre 1913
wurde dann von A.Mrrrasce und CvR. ScHNEIDER (BASF)? die fiir die ganze
weitere Entwicklung dieses in der Folgezeit so wichtig gewordenen Gebietes der
techniscken Katalyse grundlegende Feststellung gemacht, daB bei der kataly-
tischen Hydrierung des Kohlenoxyds unter Druck an verschiedenen Kontakt-
massen nicht Methan entsteht, sondern flissige Produkte, wie Kohlenwasser-
stoffe, Alkohole, Aldehyde, Siuren usw. Im Jahre 1923 gelang dann die groB-
technische Synthese des Methylalkohols® (A. MrrrascH, M. PIER u. a.).

Synthese des Methanols. Die Hydrierung von Kohlenozyd zu. Methylalkohol?
findet bei Druckcs von etwa 200 Atmosphéaren und Temperaturen von 200--400°
an Mehrstoffkontakten statt, die aus mit schwer reduzierbaren Metalloxyden
aktivierten Zinkoxydmassen oder aus Kupfer bestehen®. Wesentlich fir die
technische Durchfiihrung der Methanolsynthese ist, daB das verwendete Kohlen-
oxyd-Wasserstoff-Gemisch keinen Schwefel (Kohlenoxysulfid) und keine flich-
tigen Metallcarbonyle enthalt, da letztere bei der Reaktionstemperatur durch
thermische Spaltung zur Abscheidung von Metallen fithren, die die unerwiinschte
Methanbildung avs Kohlenoxyd und Wasserstoff bei gleichzeitiger VerruBung
der Kontakte beschleunigen.

Das am Kontakt entstandene Methanol wird vor Erreichung hoher Kon-
- zentrationen durch Kondcnsation aus dem Gas entfernt und die nicht um-
gesetzten Gase in den ProzeB zuriickgeleitet. Der anfallende Methylalkohol ist
nach der Destillation praktisch rein und wasserfrei und hat den Methylalkohol

sz Holzverkohlung weitgehend vom Markte verdrangt.

Unter Einhaléung bestimmter Arbeitsbedingungen, wie erhShter Verweil-
zeiten des Gasgemisches am Kontakt, Verwendung von kohlenoxydreicheren
Synthesegasen und von modifizierten Zinkoxydkontakten, werden auch hoher-
molekulare aliphaiische Alkohdle®, wie Isobutanoi, gebildet, die als Veresterungs-
komponenten - fiir Losungsmittel und als Zwischenprodukte technisch wert-
. Synihese von Kohlenwasserstoffen durch kataiytische Hydrierung von Koblen-

oxyd (Fiscugr-Synthese). Nach vorausgehenden Druckhydrierungsversuchen, die

- .1 Biche P.SapatiER: Die Katalyse in der organischen Chemie. Leipzig 1927.
3 BASF: DRP. 203787 (1913) und Zusitze.

. '3 Zur Geschichte der Methenolsynthese siehe Chemiker-Ztg. 49, 463, 564.{1925);
Angew. Chem. .40, 186 (1927). = - - :

- .- Biehe A: Mrrrasca: Ber. dtach. chem. Ges. 59, 18 (1928). — E. Bmex, R. NrrscH-
‘MANN: Metallbérse 19, 1350ff. (1929). — C. Boscs: Chem. Fabrik 7, 1 (1934). —
"H. Btrersca: Ebenda 8, 227 (1935). . :
i+ '8 _Y,Gr. Farbenindustrie AG.: DRP. 41568€, 565880 (1923) u. a.

% B, Bept, R. BEMMANN: Angew. Chem. 44, 34 (1931). — G. D. Graves: Ind.
zﬂn'g%g._ Chem. 28, 1381 (1931}. — Siche auch 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 441433

1923) un.a. o ‘ ; - ‘ :
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zu Gemischen von sauerstoffhaltigen Hydrierungsprodukten (Synthol) fiihrten,
aus denen durch thermische Behandlung sich Kohlenwasserstoffe (Synthin)
herstellen lieBen!, fanden Fr. FiscErr und H. Trorsca (K.W.I. fir Kohle-
forschung, Miilbeim-Ruhr), daB8 die Hydrierung des Kohlenoxyds mit Wasser-
stoff an bestimmten Kontakten auch bei gewdhnlichem oder bei wenig er-
hohtem Druck bei etwa 200° vorgenommen werden kann und daB sich. dabei
nur noch Kohlenwa.sserstoﬂ‘e und keine sauerstoffhaltigen Rea,ktxonsprodukte
bilden (1925).

Fir die Ubertragung dxeser Erkenntnis in die Technik war die Schaffung von
hochaliiven Katalysatoren notwendig, die die drucklose Hydrierung des Kohlen-
oxyds schon bei so niederen Temperaturen geniigend beschleunigen, da8 noch
keine nennenswerte Methanbildung eintritt. Solche Kontalte wurden in den
Metallen der Eisenreihe, vor allem in kobalthaltigen Katalysatoren, gefunden,
die mit Zusitzen von Metalloxyden (Alkalien, Magnesium-, Zink-, Aluminium-,
Chrom-, Thoroxyd u.a.) aktlwerr, und auf Trigerstoffe wie Kleselgur auf-
gebracht sind.

Die in der Hydrierung des Kohlenoxyds besonders wichtige Reaktwmlenkuw
kommt auch darin zum Ausdruck, da8 je nach dem Kontakt entsprechend den
Gleichungen3:

nCO+ 2n H, = GHey + nH,0O
nC0 + (2% 4 1)H, = GuHzn 2 + nH,0
2nCO + nH, = CuH;, -+ nCO,

2800+ (n+ 1)H, = C.Hzn,2-+ 2CO,

der Sauerstoff des Kohlenoxyds entweder als Wasser (vorwiegend bei Ni- und
Co-Kontakten) oder -als Kohlendioxyd (vorwiegend bei Fe-Kontakten) in den
Abgasen erscheint.

Fiscrer und TRoPscH* nehmen an, daB aus dem Kohlenstoff des .&oulen-
oxyds zanichst mit dem Grundmetall des Katalysators (Co, Ni, Fe) kohlenstoff-
reiche Carbide entstehen, die dann durch den Wasserstoff des Synthesegases
intermediir unter Riickbildung des metallischen Zustandes reaktionsfihige
Methylengruppen bilden. Diese CH,-Grupper eollen sich dann im wsiteren
Reaktionsverlauf zu verschieden langen Polymethylenketten zusammenschlieSen,
die entweder durch Hydrierung gesattigte Kohlenwasserstoffe geben oder sich
in Olefine umlagern. Dabei ist es fiir das Ergebnis der Hydrierung von grund-
sdtzlicher Bedeutung, daB die Geschwindigkeit der Polymerisation der Methylen-
gruppen grofler ist als die Geschwindigkeit der Hydrierung, da sonst die bei
einfachen Nickelkontakten und bei hohen Reaktionstemperaturen begiinstigte
Methanbildung in den Vordergrund tritt.

Bei der sehr groBen Giftempfindlichkeit der hochaktiven Kontakte miissen die
Synthesegase weitgehend (bis auf etwa 0,2 g S/100 cbm) von anorganisch und
organisch ge’bundenem Schwefel befreit werden; allerdings bripgt dxeser Auf.
wand den Vorteil, daB die erzeugten Produkte schwefelfrei smd

! Brennstoff-Chem. 4, ,.‘76 {1923); &, 201, 217 (1924); 8, 185 (1927).

2 Fr. Fiscaer und lﬁt.arbmter Ber. dtsch. chem. Ges. 59 830, 832, 923 (1928);
Brennstoff-Chem. 7, 97 (1926); 9, ..1 (1928); 11, 489 (1930); 12, 225 (1931); 18, 61,
428, 461 (1932); 14, 3 (1933); 16, 1 (1935); 17, 24 (1938). — Siehe auch F. MARTIN:

Chem. Fabrik 12, 233 (1939). — F. ROSEXDAHL: Waturwxss 24, 254 (1936). — E. Bm,

K. Joxerixe: A.ngew Chem. 48, 435 (1930). — S. R. Craxrorp: Trans. F
Soc. 85, 946 (1939). — F=. Fxscxma,H Trorscu: DRP. 48433711.2115 531004(1925)
— Ruhrchemie: F. P. 843305 (1937) u. a. L
3 ¥r. Frscaes und Mitarbeiter: Brennstoff-Chem. 18, 428 (1932).
¢ Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 832 (1928); Brennstoff-Chem. 18, 8(1"32) —-—Smhe
auch S. R.Craxrorp: Trans. Faraday Soc. 85, 948 (1939).
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... Da, wie schon erwahnt, die Synthese von -Kohlenwasserstoffen nach
Fr. Fisceen wegen der -Gefahr der Methanbildung an einen ziemlich engen
.optimalen  Temperaturbereich gebunden ist, muB besondere Sorgfalt auf die Ab-
fiilhrung der etwa cin Fiinftél der Verbrennungswirme des Synthesegases be-
tragenden Reaktionswirme durch Kiihlung des Kontakts verwandt werden.
Da innerhalb dieses Bereiches auch die jeweils giinstigsten Bildungstemperaturen
der einzelnen Kchlenwasserstoffe verschieden hoch legen, kann durch Einhal-
tung bestimmter Temperaturen auch das Mengenverhdlinis der Kohlenwasser-
stoffe in gewissen Grenzen verindert werden; so wird die Bildung sehr hoch-
molekularer Koblenwasserstoffe durch besonders niederer Temperaturen be-
giinstigt?. : L : '

- Die Bildung von festen aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die in unter-
geordnetem MaBe stets eintritt, wird durch Verwendung von rutheniumhaltigen
Kontakten oder auch durch Anwendung von magBig hohen Drucken von etwa
5--20at (Mitteldruckverfahren)? gesteigert werden, so daB sich hier die tech-
nische Méglichkeit einer Paraffinsynthese auf der Grundlage der Kohlenoxyd-
hydrierung ergibt.

Die chemische Natur der gebildeten Kohlenwasserstoffe 1a8t sich auch durch
die Zusammensetzung des Synthesegases variieren; Gase mit hoherem Kohlen-
oxydgehalt fiihren so zu Reaktionsprodukten, in denen gesteigerte Mengen von
Olefinen enthalten sindS. S

4. Katalytische Verfahren der Aufarbeitungs- und Veredelungstechnik
' ‘natiirlicher und synthetischer Kohlenwasserstoffe.

Wahrend bis vor nicht allzu langer Zeit die Aufarbeitung des natiirlichen
Erdéls sich im wesentlichen einer bis ins Feinste entwickelten Destillations-
technik und der Methoden des thermischen Spaltens (Kracken) bediente, dringen
seit einigen Jahren immer mehr katalytische Arbeitsverfahren, wie Hochdruck-
bydrierung von Olen, katalytisches Spalten, Polymerisieren, Dehydrieren, Alky-
lieren, Isomerisieren, Aromatisieren u. a., in dieses Gebiet eint (siehe Tabelle 4).
Mitbestimmend fiir. diese. Entwicklung war die Tatsache, daB bei den bisher
gelibten Verfahren der Erdélverarbeitung das Mengenverhaltnis der anfallenden

- Produkte nicht im:Einklang mit den Bediirfnisser des Marktes stand.
- Die erddlverarbeitende Industris bedient sich des urspriinglich fiir die Uber-
fithrung von Kohle und Teeren in Treibstoffe (siche S.629) entwickelten Hock-
druckhydrierverjahrens, um aus hochsiedenden Petroleumfraktionen siedegerechte
Motorbenzine zu gewinnen. Diese Methode des hydrierenden Spaltens an fest-
angeordneten Kontakten erwies sich in-der Ausbeute den tbrigen Xrackver-
fahren iiberlegen. Dariiber hinaus finden katalytische Hydrierverfahren auch
Verwendung zur Verbesserung des Temperatur-Viskositits-Verhaltens von
Schmierdlen, zur-Raffination von Rohbenzinen und -benzolen.
7 Zum. katalytischen Spolten hochsiedender Ole, wie GasGie, oder auch von
Destillationsriickstinden zu niedrig . siedenden, fiir OTTo-Motoren geeigneten
_. 2 Ruhrchemie: Siehe F.P. 824216 (1936)." o _ '
.2 Fp. Frecsme und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1330 (1827); Brenn.
' stoff-Chem.-12, 365 (1931); 20, 41, 221, 247 (1939). — H. Pioarxg: Brennstofi-Chem.
18,226 (1938). — Studien- und. Verwertungsges.m.b. H.: F.P. 824893 (1936} u. a.
.- 8:Siehe. W. W, Mmprerox: E. F. 5083256 (1938). .~ o
s O, Rmavon;: Petroleum 25; 690 (1928). — A. L.Fosrer: Nat. Petrol. News
81, R 193 (1929). — E. URLAUF: Petroleum 85, 425 (1939); Kreitstoffe 17, 74 (1941).
. - =— B.Kwaz: Allg, :61'}‘% Fett-Ztg. 86, 228 (1939). — Sishe auch Kohlenwasserstoff-
. .tagung April 1939, Trans. Faraday Soc. 86, 806£f. (1939). — H.Fmrp: Oil Ges J.
88, Ne. 27, 110 (1939). " .oc ol e o C
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Tabelle 4
Katalytische Veriahren der Verarbeitung und Veredelung von Erdésl.
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Leichttreibstoffen, z. B. nach dem Hovpry-Verfahren!, dienen Katalysatoren
auf der Basis von sdureaktivierten Aluminiumsiliketen oder auch von Oxyden
verschiedener Metalle. Durch Verwendung dieser Katalysatoren gelingt es, die
Spaltung bei wesentlich tieferen Temperaturen (400--600°) als bei rein ther-
mischen Krackverfahren durchzufiihren, wodurch Verluste durch Koksbildung
und erhohte Gasbildung fortfallen. Dabei treten, wie bei allen starkeren ther-
mischen Beanspruchungen von Kohlenwasserstoffen, auch Verinderungen in der
Konstitution der Kohlenwasserstoffe ein {Isomerisierung, Aromatisierung), die
wegen der Bildung von verzweigten und ringformigen Kohlenwasserstoffen mit
giinstigem motorischen Verhalten erwiinscht sind.

© Wie auch bei anderen katalytischen Verfahren der Erdélverarbeitung, geht
auch beim katalytischen Spalten die Tendenz dahin, durch Verwendung mog-
lichst engbegrenzter Fraktionen als Ausgangsstoffe moglichst stets bei den diesen
cigenen optimalen Bedingungen zu arbeiten®.

Gesittigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, vor allem die in den Abgasen der
Erdolverarbeitung (Spalt-, Krack-, Stabilisierungsanlagen) oder auch in Erd-
gasen enthaltenen niederen Methanhomologen konnen durch katalytische De-

hydrierung unter Abspaltung von Wasserstoff in die entsprechenden Olefine ,
* iibergefiihrt werden3, die wertvolle Ausgangsstoffe fiir weitere Umsetzungen
darstellen. Als Katalysatoren sind hierzu Substanzen wie Kupfer, aktivierte
Kohle oder Tonerde, Chromoxyd und Gemische dieser Stoffe geeignet. Diese
Verfahren konnen aber auch zur Erhchung des Olefingehaltes und damit zur Ver-
besserung der Oktanzahlen von Treitstoffen dienen?.

Die tiefergreifende Aromatisierung gesittigter oder ungesittigter Kobhlen-
wasserstoffe ‘mit 6---9 C-Atomen, bei der Dehydrierungs- und RingschluBreak-
tionen gemeinsam stattfinden, geht an oxydischen Kontakten der Metalle der
V. und VI. Gruppe des periodischen Systems (V, Mo, Cr) vor sich; so lassen sich
Hexan und Hexen bei kurzen Verweilzeiten mit guien Ausbeuten zu Benzol
oyclisieren®, = - _

Durch Polymerésation der in den Abgasen der Erdélraffinerien vorhandenen
oder durch katalytische Dehydrierung erhiltlichen gasformigen Olefine an sauer
reagierenden Katalysatoren, wie Schwefelsaure, Phosphorsidure oder Phosphaten,
bei Temperaturen von 120-:-260° erhdlt man fhissige, im Siedebereich des Ben-
zins iibergehende Kohlenwasserstoffe (Polymerbenzin)®, die sich durch gutes Ver-
halten im Motor auszeichnen. - : .

Zu wesentlich hohermolekularen Polymerisationsprodukten von schmterd!-
artigem Charakier gelangt man, wenn mar Olefine mit Hilfe von Katalysatoren
vom FRIEDEL-CRA¥TS-Typ, wie 'Aluminiumchlorid, kondensiert?. Durch die

"1 Siehe E.Houpry und Mitarbeiter: Nat. Petrol. News 80, R 570 (1938). —
Siehe auch Ref. in Brennstoff-Chem. 28, 93 {1938). — G. Ecrorr und Mitarbeiter:
J. Amer. chem. Soc. 81, 3571 (1939).

"3 §jehe G.Earorr und Mitarbeiter: The Cracking Art in 1937. Universal Oil
Prod. Cy, Booklet 225, Chicago" 1937.

3 Siehe J. BURGIN u. a.: Nat. Petvol. News 39, R 432 (1938). — A. V. GrossE u.a.:
Oil- Gas J. 88, Nr. 28, £3 (1839). :

- ¢-Sieche Universal Oil Prod. Cy: E. P. 408247 (1937). , .
© 8'B.MorpAveRly, H.EKamusceer: Chem. Zbl. 1986 I, 2339. — H.KocE:

?amm(ﬁ;;cgem £0, 1 (1938). — H. S. Tavzoz, J. TurkevIcH: Trans. Faraday Soc.
5031 (1039). T : , , . >0
.8 ¥ N.IPATIEFF u.s.: Ind. Engng. Chem. 27, 1067, 1077 (1935); 28, 684, 880
(- 7{1988);" siche ‘auch Brennstoff-Chem. 16, 312 (1935). — R. HEINzZE: Chem. Fabrik
9, 109 (1936). — A. Wacarer: Ind. Engnz. Chem. 80, 822 (1938). — Siehe auch

~ F. Josres, 'J. CRONJE: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2335 (1938). : B
7M. Prer: Chemiker-Ztg. §9, 937 (1935). — A. HaceMann: Erdsl nnd Toeer

 7..484, 478 (1931). —- M. Otro: Breunstoff-Chem. 8, 321 (1827). -
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Moglichkeit, verschiedenartige Olefine dieser Reaktion zu unterwerfen, lassen
sich Schmieréle mit den einzelnen Verwendungszwecken angepaften Eigen-
schaften, wie Flammpunkt, Temperatur-Viskositits-Verhalten, hersteilen.
Unter dem EinfluB3 hochprozentiger Schwefelsiure oder auch ven Aluminium-
chlorid in Gegenwart von Chlorwasserstoff gelingt es, die in der aromatischen
Reihe schon lange bekannte Reaktion der katalytischen Alkylierung in die ali-
phatische Chemie zu iibertragen!. Man kondensiert isoparaffinische Kohlen-
wasserstoffe (Isobutan), welche aus den entsprechenden unverzweigt gebauten
Kohlenwasserstoffen durch kafalytische Isomerisation®, z.B. mit Aluminium-
chlorid, hergestellt werden konnen, mit Olefinen bei niederen Temperaturen zu
gesittigten Kohlenwasserstoffen mit verzweigter Kohlenstoffkette. Diese Alky-
lierungsreaktion 148t sich etwa durch folgendes Gleichungsschema wiedergeben?:

CHS*CE%:;g?:CHz ” CH’—CH"’—?H—EH’ ' CH,—CH,—CH—CH,
! oo H (?Hz
. T - H,C—C—CH,
CHa([:'_CH 3 - CH3-?—C H, é
H I - ¢ _ 2, 4-Dimethylhexan.

Ysobutan.

IL. Technische katalytische Verfahren in der Fettchemie.

~ In der technischen Fettchemie haben sich drei im groBlen durchgefiihrte kata-
lytische Verfahrensgebiete herausgebildet: Die mit dem amen von W. NorMANN
aufs engste verkniipfte katalytische Hydrierung ungesittigter pflanzlicher und
tierischer Fette (Fetthdirtung), die neuerdings fir die Herstellung von modernen
Textilhilfsmitteln (Fettalkoholsulfonate) groBe Bedeutung gewinnende Hy-
drierung der Carboxylgruppe der Fettsduren zur Alkoholgruppe und endlich die
katalytische Oxydation hochmolekularer aliphatischer Kohlenwasserstoffe zu
Fettsauren (Paraffinozydation).

1. Katalytische Hs;drierung von Fetten.

Dre katalytische Hydrierung von Fetlen bzw. Fettsiuren oder deren Estern
mit einwertigen Alkoholen, wie sie nach den beiden ersten Verfaliren technisch

ausgelibt wird, ist ein weiteres charakteristisches Beispiel fiir die Méglichkeiten,
die durch die Lenkung einer katalytisch zu beeinflussenden Reaktion erzielt
werden konnen (siehe Tabelle 5). Je nach den Arbeitsbedingungen und dem an-
gewendeten Katalysator lassen sich einerseits ungesittigte Fette ganz oder
teilweise unter Beibehaltung ihrer Glyceridstruktur nur an den Doppelbindungen
mit Wasserstoff absittigen (Fetthartung), andererseits kann aber die Hy-
drierung von Fettsiuren und deren Estern vor allem durch Anwendung hoher
Wasserstoffdrucke auch so geleitet werden, da8 die Carboxylgruppe zur primaren

Alkoholgruppe reduziert wird. Wohl tritt bei dieser Reaktion im-allgemeinen

bei der Verwendung ungesittigter Fettsiureester als Ausgangsmaterial gleich-
zeitig eine Hydrierung ihrer Doppelbindungen ein, aber es wurden Verfahren ent-

1 Siehe F. BBcE, A. E. DUNSTAX u. a.: Ind. Engng. Chem. 81, 884, 1079 (1839);
siehe auch Trans. Faraday Soc. 85, 1013 (1939). — V.XN. IPATIEFF u.&.: J. Amer

Chem.Soc.57, 1616 (1935); 58, 913 (1938); 52, 720 (1937). — E.W.GarD, ALBmm, :

K. Cogrrz: Oil Gas J. 88, Nr. 31, 42, Nr. 32, 46 (1939). ~ -~ = =
t 8Biehe z.B. Universal Oil Prod. Cy: F. P. 823595 (1937). s S
- *-E.W.Gazp, A.L. Buouvxt, K. Corer: Oil Gas J. 88, Nr. 31, 42 (1939).
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wickelt, bei demen die Hydrierung der Carboxylgruppe unter Erhaltung der
Doppelbindungen vorgenommen werden kann.

Tabelle 5. Hydrierung der Cyg-Fettsduren bzw, ihrer Ester.

Fetthartung

C;;H,,COOR — C,;H,,COOR — C,,H,,COOR - Cl.,HuE’OOR
Linolensiureecster Linols3ureester Olsdureester Stearinsiureester

N

M Y Y : Y
C;;Hyy—CHO  C,;H,,COOCH,C;Hy; — CpHyCOOCH, - CpHys  CypHys - CHO

. |

Olevialdehyd Olshureoleylester Stearinsiursoctodecylester Stearoylaldehyd
Y Y Y X
C,,H,;CH,0H C,,H,,CH.OH
Oleylalkohol. Octodecyiaikohol.

Man kann die Hydrierung auch so leiten, daB nicht der Fettalkohol als End-
produkt entsteht, sondern der entsprechende Aldehyd.

Die Fetthériung mit dem Ziele!, fliissige pflanzliche und tierische Fette in
eine fir den menschlichen GenuB geeignetere Form zu bringen, bedient sich
fast aasschlieBlich der Nickelkatalysatoren, die meist durch Reduktion von auf
Kieselgur niedergeschlagenem Kickelcarbonat mit Wasserstoff in Drehtrommeln
oder Tellerrdstdfen oder durch thermische Zersetzung von Nickelformiat her-
geutellt und in fein verteiltem Zustand in dem zu hydrierenden 01 (etwa 0,510

Kontaktmetall, bezogen auf das 0) angewendet werden. Die Ole werden in
_einer der Hydrierung vorausgehenden Reinigung von Wasser, freier Sdure und
Schi¢imstoffen, die die Wirkung des Katalysators beeintrichtigen wiirden, be-
freit. Bei sehr reinen Ulen konnen die Nickelkatalysatoren bis 200mal wieder-
verwendet werden. o ‘ ' ’ R ‘

" An Stelle von suspendierten Kontakten arbeiten andere Verfahren mit fest
angeordneten Kontakten, z. B. auf stiickigen Tragern niedergeschlagenem Nickel?
oder mit Nickeldrahtnetzen oder Nickelwolle, die durch anodische Oxydation
mit nachfolgender Reduktion im Wasserstoffstrom aktiviert werden (Ver-
fahren von Boziox-Lusm)3. e R : :

" Die Hartungstemperaturen schwanken je nach dem Verfahren zwischen

170° und 250°. Man fihrt die Fetthartung, die bei mebrfach ungesattigte Fett-

- sanrereste enthaltenden {len entsprechend der in der Reihe Linolen- — Linol- —

Ol -> Stearinsiure abnehmenden Hydriergeschwindigkeit- stufenweise vor sich

‘ht, nicht bis zur: volligen Absattigung (Jodzahi 0) durch, sondern nur so weit,
' daB die gehirteten Produkte eine fir die Margarineindustrie geeignete schmalz-
. Arbeitet man nicht wie bei der Fetthirtung unter Anwendung von Wasser-

. stoffdrncken von wenigen Atmospharen, sondern mit solchen von efwa 200 Atmo-

.sphiren. und Temperaturen von 200--350°, so 1a8t sich die Carboxylgruppe von
* 1 W.NomMaxx: Chemiker-Ztg. 59, 263 (1935); Fetto u. Seifen 44, 330 (1937);.

‘45, 864 (1938). — H. ScadxyaLp: Hydrierung der Fette. Berlin 1932. — Siehe auch

K. Boaxeroxrn: Fetichem. Umschau 41, 204 (1934). — L. USBELGHDE, TH. SVANOE:

- F. apgew. Chem. 82 1,:257, 269, :276.(1919). — Leprince & Bivecke (W. NORMANN):

DRP. 141029, (1902). — A. PFAxDER: Fette u. Seifen 44, 439 (1937). — A. BoMES:

" Seifensieder-Ztg: 89, 977, 1004 (1912). — K, H. Bavze, W. Hurz0G: Fette u. Seifen

- 48;73203:(1939). - * Siehe z.B. E.Erxpmanx: DRP. 211669 (1807). -

T 8°W s Nogyanx: - Fettochem: Umschau 83, 161 :(1926).. — L. M. MANDELSTAM:
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Fettsiureestern fast quantitativ unter Bildung von Felfalkoholen zur priméren
Alkoholgruppe hydrieren!. Die hierzu verwendeten Katalysatoren bestehen
meist aus Nickel, Kobalt, Kupfer, ferner sind auch Mehrstoffkatalysatoren, wie
Cu-, Zn-, Cd-haltige Chromitkontakte, in Verwendung. Unterbricht man
die Hydrierung, wenn die Verseifungszahl auf etwa die Hailfte des urspriing-
lichen Wertes gesunken ist, so erhilt man Ester aus der angewandten Fettsiure
und dem gebildeten Fettalkohol. Die Hydrierung kann aber vor allem durch
Anwendung hoher Temperaturen (etwa 400°) und niedrigerer Wasserstoffdrucke
(etwa 100 at) auch iiber die Alkoholstufe hinaus bis zum Paraffinkohlenwasser-
stoff gehen. :

Die Hochdruckhydrierung von Fettsduren bzw. jhrer Ester wurde auch auf
Dicarbonsduren (z. B. Adipinsdureester —> 1,6-Hexamethylenglykol), auf natiir-
liche Harzsduren (z. B. Kolophonium —» Harzalkohole) und auch auf stickstofi-
haltige Derivate von Fett- und Harzsduren (Saureamide, Nitrile) iibertragen.
In letzterem Falle erhilt man die entsprechenden Amine?, zu deren Herstellung
man aber auch von den Siuren, bzw. deren Estern, ausgehen kann, indem man
die Hydrierung derselben in Gegenwart von Ammoniak oder resktionsfihigen
Aminen vornimmt. '

Durch besonders entwickelte Katalysatoren, die z. B. Kupfer-, Cadmium-,
Mangan-, Chromoxyd u. a. enthalten, kann die Hydrierung ungesittigter Fett-
siuren, ihrer Ester und von ungesittigten Aldebyden und Ketonen auch so er-
folgen, daB nicht die Doppelbindungen, sondern die Carboxyl- bzw. Carbonyl-
gruppen hydriert werden; man kommt so zu den ungesattigten Fettalkoholen®.

_ .2 _Parafﬂnoxydatipn. -

Tnter dem EinfluB katalytisch wirkender Stoffe, z. B. Manganverbindungen,
konnen hohermolekulare aliphatische Kohlenwasserstoffe, vor allem Paraffine
natiirlicher und synthetischer Herkunft (siche S.632) mit Hilie von- Luftsauer-
stoff zu Fettsiuren oxydiert werden®. .

Die oxydativen Veranderungen des Paraffinmolekiils erfolgen nicht an den
endstindigen Methylgruppen, vielmehr werden die weniger oxydationsbestan-
digen mittleren Methylengruppen vom Sauerstoff unter Spaltung des Molekiils
angegriffen, etwa nach folgendem Schema: o
CH,-CHy—-++ | +-—CH,+CH, — CH,CH,—--COOH + HOOC—. .. CH,CH, + E,0.

Da nun diese Aufspaltung sich innerhalb eines ziemlich weiten Bereiches von
mittelstindigen Methylengruppen vollzieht, werden bei der Paraffinoxydation
keine einheitlichen, gleich groBen Fettsauremolekile erhalten, sondern Siure-
gemische mit verschieden langer Kohlenstoffkette®. Daneben erfolgt noch eine

1 W. ScaravTr und Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. €4, 1314 (1931); 65, 93
(1932); Angew. Chem. 46, 459 (1933); Chemiker-Ztg. 55, 3, 17 {(1931). —- O. ScHMIDT:

Ber. dtsch. chem Ges. 84. 2051 (1931). — W. NorMANN: Angew. Chem. 44, 714
(1931). — H. Apgixs und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc. 58, 1085 (1931); 54, 1145

(1932); 55, 1293 (1933).

. 2 Siehe auch H. Apgms, B. Woscrx: J. Amer. chem. Soc. 56, 247, 2419 (1934).

3 Siche I.G. Farbenindustrie AG.: E. P. 398982 (1932); Bshme Fettchemie-
Ges. m. b. H.: E. P. 4796842 (1936). : o ,

4 Siche E.Schaal: DRP. 32705 (1884). — R.STRAUss: Fettchem. Umschau
41, 45 (1934). — G. WrerzEL: Angew. Chem. 61, 531 (1938); Fette u. Seifen 48, 21
(1939). — A. IMHAUSEN: Kolloid-Z. 85, 234 (1938). — W. SCHRAUTH: Chemiker-Ztg.
68, 274, 303 (1939). — F. WrrTEA: Gowinnung der héheren Feitsiuren durch Oxy-
dation der Kohlenwasserstoffe. Leipzig 1940. — Siehe auch E. Zzrwen: Chemiker-

Ztg. 54, 257, 279 (1930). . - , o
5 Siche E.JANTZEX und Mitarbeiter: Fette u. Seifen 45, 388 (1938). -
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Reihe mehr oder minder untergeordneter, technisch meist unerwiinschter Neben-
reaktionen, wie die Bildung von Oxysauren, Ketosiuren, Lactonen u. a., deren
"Entstehung sich durch vorzeitiges Abbrechen der Oxydation weitgehend ver-
meiden 1a8t; trotzdem ist aber eine reinigende Aufarbeitung der Oxydations-
produkte notwendig. '

Die exotherm verlaufende Paraffinoxydation bedarf zu ihrer Durehfithrung
der Mithilfe von Katalysatoren (z. B. Manganverbindungen), die bei verhaltnis-
méfig niederen Temperaturen (bis etwa 160°) die Reaktion so leiten, daf sie in
technisch tragbaren Zeiten unter bevorzugter Bildung der gewiinschten Produkte
verlauft.

IIL Technische Katalysen in der Chemie des Acetylens.

Acetylen, das aus Calciumcarbid durch Zersetzen mit Wasser und neuerdings
auch durch Spaltung von gasformigen Kohlenwasserstoffen im elektrischen
Lichtbogen (I.G. Farbenindustrie AG.) leicht zuganglich ist, wird unter Aus-
" niitzung seiner groBen Reaktionsfahigkeit in riesigen Mengen mit Hilfe kataly-
tischer Verfahren verarbeitet (siche Tabelle 6). So beruht die moderne Chemie
der Polymerisationskunststoffe zum groBen Teil auf der Grundlage von Acetylen?
{siehe S. 642). _

Durch partielle Hydrierung an Edelmetall-, Nickel- oder anderen Hydrierungs-
‘katalysatoren geht Acetylen in Athylen iiber?; ein Zusatz von Wasserdampf zu
den reagierenden Gasen wirkt sich hinsichtlich der Haltbarkeit der Kontakte
und der Ausbeute an Athylen giinstig auss.

Die technisch wichtigste Katalyse des Acetylens ist seine Umwandlung in
Acetaldehyd*. Diese Anlagerung von Wasser an die dreifache Kohlenstofi-
bindung geht bei erhohten Temperaturen in wasseriger Phass in Gegenwart von
verdiinnten Siuren und katalytisch wirksamen Quecksilberverbindungen vor
. sich, die als. Losungen der Salze (Quecksilbersulfat), als Aufschwemmung von
Quecksilberoxyd in der Saure angewendet oder durch Oxydation von metal-
- lischem Quecksilber in der Reaktionsfliissigkeit selbst erzeugt werden. Infolge
von Nebenreaktionen wird der Katalysator aber in seiner Wirksamkeit durch
Abscheéidung von schwer aufzuarbeitendem Quecksilberschlamm geschadigt.
Zur Herabsetzung dieser die Wirtschaftlichkeit des ganzen Verfahrens gefahrden-
den . Quecksilberverluste sind verschiedene Methoden entwickelt worden®, um
diesen Metallschlamm auf regulinisches Quecksilber zu verarbeiten, das dann
durch Behandlung mit Sauren oder durch anodische Oxydation wieder in Queck-
silbersalz bzw. Quecksilberoxyd verwandelt wird. Andere Vorschlige laufen
darauf hinsus, die storende Abscheidung des’ Quecksilberschlarnmes von vorn-
herein durch Zusitzé von Oxydationsmitteln, wie Ferrisalzen, Manganisalzen u.2.
zur Kontaktlésung zu hemmen®. L o
~ Die Hydratisicrung -des Acetylens zu Acetaldehyd wird auch mit Hilfe heiBer,
konzentrierter Chlorzinkléstingen? oder durch reine Gaskatalyse bei 200--400° an

1 Siehe U.-N1cODEMUS: Angew. Chem. 49, 787 (1938); siche dort ,,Acetylenbaum®.
- % Biehe C.PAAL, CER. HOHENEGGER: Ber. disch. chem. Ges. 48, 275 (19i5). —
P. AcxERMANN: Brennstoff-Chem. 18, 357 (1937). , R

"3 1.G.Farbenindustrie AG.: DRP. 552008 (1929).

" 4'Chem." Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 260356 (1910) u.a. — Siehe auch
Angew. Chem. 81X, 220 (1918); 82X, 31 (1919). — H. TmommeN: Chemiker-Ztg. 58,
797 (1934); siehe auch ebenda 61, 196 (1937). ’ o
-8 8iehe -u. 8. Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 307518 (1913). — Con-
sortiuin’ f. elektrochem. Industrie: DRP. 317703 {1918).

¢ Fiochster Farbwerke: DRP. 292818 und Zusitze (1914).

. 1 L.G.Farbenindustrie AG.: DRP. 620402 (1928) und Zusatze..
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Kontakten wie Tonerde, Zinkoxyd, Boralen, Phosphaten, komplexsn Wolfram-
giuren u. a. erreichtl. :

Der Acetaldehyd kann an aktiven, bei niederen Temperaturen reduzierten
Nickel- oder Kupferkstalysatoren in der Gasphase bei Temperaturen ‘oberhalb
100° zu Athylalkohol hydriert werden? (Carbidsprit). Man arbeitet zweckmafig
mit groBem WasserstoffiiberschuB und filhrt den nicht fir die Hydrierung des
Acetaldchyds verbrauchten Wasserstoff im Kreislauf in die Reaktion zuriick.
Damit gelangt aber auch durch minimsle Zersetzung des Acetaldehyds enistan-
denes Kohlenoxyd, das den Kontakt schadigt, in die zu verarbeitenden Gase.
Durch Zusatz von wenig Sauerstoff za den reagierenden Gasen gelingt es, diesen

tand zu vermeiden®. Gicichzeitig wird dadurch die sonst beobachtete Bil-
dung von Athylither zuriickgedrangt. ' B

Unter dem EinfluB von Mangan-, Ferro-, Kobalt- oder Nickelsalzen wird
der Acetaldehyd in flissiger Phase bei niederen Temperaturen durch Sauerstoff
bzw. Luft zu -Essigsdure oxydierts. Diese Metallsalzzusatze haben neben der
Beschleunigung der Oxydsation vor allem die Aufgabe, die Anhaunfung der inter-
mediar sich bildenden explosiblen Acetpersdure zu vermeiden. ’

Die Oxydation zu Essigsture kann auch mit der Anlagerung von Wasser an
Acetylen zu einem Arbeltsgang verbunden werden, indem man Acetylen und
Sauerstoff (Luft) unter Zusatz der theoretisch notweéndigen Wassermenge in
Essigsiure einleitet, die Quecksilberverbindungen und starke Siuren als Kata-
lysatoren enthalt®. ,

. Da ein wesentlicher Teil der aus Acetylen gewonnenen Essigsdure nicht als
solche, sondern als Essigsiureanhydrid verwendet wird, haben jene Verfahren
technisches Interesse, die es gestatten, Acetylen direkt in Essigsiureanhydrid
fiberzufiihren. Durch Kondensation von 2 Mol Essigséure mit 1 Mol Acetylen in
Gegenwart von Quecksilberverbindungen starker Sauren erbait man tber Vinyl-
acetat als Zwischenstufe Athylidendincetat, das durch. sauer reagierende Stoffe
in Acetaldehyd und Essigsiureanhydrid gespalten wird®: . _

CH,COOH + CH=CH — CH,=CHOCOCH,
, Vicyiscetat -
T - _/0/COCH, »
CH,=CHOCOCH, + CH,CO0H - CH,CH : ->» CH,CHO + (CH,C0),0

——

\i0COCH,

Lthylidendiacetst

. Durch Zusatz von oxydierend wirkenden Stoffen wird eine den glatten Ver-
lauf der Reaktion hindernde Verharzung des bei der Reaktion entstehenden
Acetaldehyds vermieden?. ,

Nach anderen Verfahren wird das Athylidendiacetat zunachst isoliert und
dann in Acetaldehyd und Essigsiureanhydrid gespalten®.

1 A, Worxt: Chemiker- t«%. 48, 864 (1922) und zahlreiche Patente von I.G. Farben-
industrie AG., Consortium f. elektrochem. Industrie, Deutsche Gold- und Silber-

. Scheideanstalt u. a. -

~ -8 J, Surser: Chemiker-Ztg. 60, 801 {1936). — Siehe such E. F. ARMETRONG,
P. T. Hmprrea: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 97, 259 (1920). )
C 3; Elektrizititswerk Lonza: DRP. 327241 (1918). e _ .
.4 Chemiker-Ztg. 61, 1988 (1937). — Siehe auch z.B. Chem. Fabrik Grieshaim-
Elektron: DRP. 261589 {1911)... o
% Chem. Fabrik Griesheim-Elektron: DRP. 305997 (1914).
...8-Shawinigan Laboratories Ltd.: Amer. F. 1425500 (1918).
7 Siehe Deutsche Gold- und ‘Silber-Scheideanstalt: DRP. 556775 (1927).
¢ The Shawinigan Water and Power Co.: DRP. 408416 (1922) u.a.
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Die leichte Kondensierbarkeit des Acelaldehyds unter dem EinfluB katalytisch
wirkender Stoffe findet bei verschicdenen Verfahren zur Herstellung von Estern,
Aldehyden und Harzen technische Anwendung.

Mit Hilfe von Aluminiumalkoholat, das eventuell aktivierende Zusitze von
anderen Aluminiumverbindungen enthilt, vereinigen sich 2 Acetaldehydmole-
kille zu dem als Losungsmittel wichtigen Esstgsduredthylester!.

CH,—CHO + OHC- CH, ~ CH,C00 - CH, - CH,.

Erfolgt die Kondensation des Acetaldehyds in Gegenwart von schwachen
Alkalien, wie Soda, so treten ebenfalls 2 Molekiile des Aldehyds zusammen, es
entsteht aber nicht Essigester, sondern Acetaldol®:

CH,CHO -+ CH,CHO - CH,CHOH - CH,CHO.

Dieses wmhtxge wachenprodukt geht einerseits sehr leicht durch Wasser-
abspaltung in Crotonaldehyd iiber, aus dem durch Hydrierung n-Butyraldehyd
und n-Butylalkohol hergestellt werden kénoen, andererseits erhalt man aus dem
Aldel durch Hydrierung der Aldehydgruppe mit hochaktiven Nickel- oder Kupfer-
kontakten bei relativ niederen Temperaturen 1,3-Butylenglykol3.

Mit Natronlauge tritt eine viel weitergehendere Xondensaticn des Acetaldehyds
ein, die zu hoehmolekularen, als Scheliackersatz geeigneten Harzen fishrtt,

Crotonaldehyd 148t sich mittels der Salze sekundarer Amine fiir sich allein
oder atch zusammen mit Acetaldehyd in einer Aufeinanderfoilge von Aldoli-
sierungsreaktionen und Wasserabspaltungen zu héhermolekularen geragkettig
gebauten Polyenaldehyden kondensieren®, die durch katalytische Hydrierung die
entsprechenden hoheren-aliphatischen gesitisgien Alkohole ergeben.

Acetylen gibt mit einem gro8en UberschuB an Wasserdampf, bei etwa 5000
iiber Kontakte wie Eisenoxyde oder Kohle mit aktivierenden Zusitzen von
Mangan- oder Zinkoxyd u.a. geleitet, in guten Ausbeuten Acefon®. Diese exo-
therme Reaktion kann mit anderen Aceton lieférnden, aber mit negativer
Warmeténung vor sich gehenden Umsstzungen, z. B. unter Verwendung von
Essigsdure, Alkohol, Essigester als Ausgangsstoffen, gekoppelt werden?.

- Zur Herstellung unbrennbarer Losungs- und Reinigungsmittel wie Trichior-
dthylen wird Acetylen in Gegenwart katalytisch wirkender Stoffe, von denen
Eisenpulver, Kiesabbrinde, Antimonpentachlorid als Chloriibertriger gcnannt
seien, in groSem Umfange zu Acetylentetrachlorid chloriert®. Zur {ermeidung von
Explosionen miissen besondere VorsichtsmafSnahmen, wie getrenntes Einleiten
der reagierenden Gase in die Kontaktlosung (Antimonpentachlorid in Acetylen-
wetrachlorid) oder Herstellung des Gasgemisches aus Acetylen und Chlor ir mit
fein verteilten Stoffen (Sand, Kiesclgur) gefiillten Riumen, getroffen werden.

! W. TIsCETSCEENKO: Chem. Zbl. 1908 IT, 1309, 1552, — Consortium f. elektro-

chem. Industriei DRP. 277111 (1912). — Hochster Farbwerke: DRP. 308043 (1814). -

® Siehie z. B. I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 531295 (1927)
S Siehe O. DarMEr: DRP. 394116 (1922). — I.G. Farbenindustrie AG.: DRP.
489287 (1927) u. a.
¢ Consortium f. elektrochem. Industrie: DRP. 379832 {1220) u. a.
¢ R. Kusn, M. HorreR: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2164 (1930). — F. G. FisCHER,

A.MarscrarL: Ebenda 64, 2827 (1831). — 1.G. Farbenmdustne AG.: DRP 675658_

(1933), E. P. 506850, 507204 (1937).
.8 Holzverkoh]ungsmdustne A.G.: DRP. 503571. (1924) — Deutsche  Gold- u
Silber-Scheideanstalt: DRP. 565944 (1926), 577705 {1929), 567118 (1930) u.a.
? Deutsche Gold- u. Silber-Scheideanstalt: DRP. 568833 (1929) — Holzverkoh
Iun%smdustne A.G.:. E.P. 344449 (1929}, -
.Consortium f. elektrochem. Indusirie: DRP. 154857 (1903) — Chem Fabrik
Griesheim-Eiektron: DRP. 204883 (1806).

Handbuch der Katalyse, Bd. VII/2, 41

1667



642 H.G. HuamEern: Katalytische Prozesse in der organischen GroBtechnik.

" IV. Katalytische Verfahren zur Herstellung
' von Polymerisations-’l{unststoﬁ'en.

Die Industrie der modernen Polymerisationskunststoffe verwendet zahlreiche
katalytische Arbeitsweisen, um- zunichst einmal die monomeren Ausgaugsstoffe
herzustellen und diese dann in die hochmolekularen Produkte mit den er-
wiinschten mechanischen und chemischen Eigenschaften umzuwandeln.

1. Herstellung der monomeren Ausgangsstoffe.

Fiir die Herstellung der monomeren, die polymerisierbare Gruppe CH,;=CH—
tragenden Ausgangsstoffe durch Anlagerung von Acetylen an Verbindungen mit
reaktionsfihigen Wasserstoffatomen (sieche Tabelle 6) sind vor allem Queck-
silber- und Kupferverbindungen als Katalysatoren geeignet.
~ So vereinigen sich 2 Mol Acetylen in Gegenwart von Cuprokomplex-
verbindungen, z. B. Cuprochlorid + Ammoniumchlorid zu 3Monovinylacetylen
(CH,:CH-C: CH)', das als Acetylenkohlenwasserstoff 1 Mol Wasser unter
Bildung von Methylvinylketon (CH,COCH=CH,) aniagern kann?. Bei beid-
seitiger Vinylierung des Acetylens mit Hilfe von Cuprochlorid-Ammoniumchlor:d-
Kupferpulver entsteht. Divinylacetylen (CH,=CH -C=C- CH=CH,), dessen
fliissige Polymere als synthetische trocknende Ole von Interesse sind3.

Dnter dem beschleunigenden EinfluB von Quecksilberverbindungen 1aBt sich
Acetylen an Siuren (Salzsiure, Essigsiure) zu Vinylverbindungen* anlagern nach
der allgemeinen Gleichung:

CH==CH +- HX - CH,=CH-X.

Bei der Herstellung von Vinglacetat ist es zweckmiBig, die katalytisch
wirkenden Quecksilbersalze in der Reaktionsfliissigkeit selbst zu erzeugen.
z.B. durch Eintragen von Quecksilberoxyd ‘in Oleum. Um die Anlagerung -
eines zweiten Molekiils Essigsiure an das gebildete Vinylacetat, die zu dem
Athylidendiacetat (siehe S: 640) fihrt, zu vermeiden, wird das Vinylacetat un-
mittelbar nach seiner Entstehung durch Anwendung groBer Strémungsgeschwin-
digksiten aus der Reaktion entfernt. - _

" Bei den hoheren Homologen der Essigsaure versagen die Quecksilberkataly-
satoren, an ihre Stelle treten Zink- und Cadmiumverbindungen®.

_ .Als Katalysatoren fiir die Anlagerung von Chlorwasserstoff an Acetylen
zu’ Vinylchiorid sind Quecksilber-, Kupfer- und Wismutverbindungen geeignet.
Analog verlauft unter dem EinfluB von Cuproverbindungen die Addition
von Chlorwasserstoff an Monovinylacetylen, die zum. 2-Chlor-1,3-butadien
'_(Cﬂg=(;}+CH#CH2) (Chloropren) fithrt®.
- AuBer an Séuren und dreifach ungesittigte Kohlenwasserstoffe kann Acetylen
“auch an Aikohole und reaktionsfihige Amine unter Bildung von Vinylithern

~ "1 Siehe E. 1. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1811959 (1931). — I.G. Farben-
industrie AG.: E. P. 451442 (1935). — Siehe auch J. A. NIEUWLAND und Mitarbeiter:
J. Amer. chem. Soc. 58, 4197 (1831). ,
+ 3B, 1. du Pont de Nemiours & Co.: DRP. 594083 (1931) u. a. -
- :3°Sjehe B. 1. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1812544, 1812849 (1929).
- 4/Chem. Fabrik Griegheim-Elektron u.a.: DRP. 271381, 278249 (1912).
~...5'Biehe I.G.Farbenindustrie AG.: E.P. 395478 (1932). ' .
* ¢ W, H. CaporaEns und Mitarbeiter: J. Amer. chem. Soc. 58, 4203 (1931); 54.
: 406:(1932). — E.I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1950431 (1930), 1950434
(1931} w.a. S : : .
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uand N-Vinylverbindungen addiert werden; hier finden zur Reaktionsbeschleu.
nigung basisch reagierende Stoffe! Verwendung. . .

Das als monomerer Baustein fiir den groBtechnisch erzeugten synthetischen
Kautschuk® (Buna)® dienende I1,3-Butadien, dessen Weg vom Acetylen durch
‘eine fortlaufende Reihe katalytisch beeinfluBter Reaktionen:

2CH=CH - 2CH,CHO - CH,CHOHCH,CHO

Acetylen Acetaidehyd Acetaldol
-» CH,CHOHCH.CH,0H — CH,=CH—CH=CH
1, 3-Butyienglykol ’ 1, 8-Butadlen

gekennzeichret ist, wird aus dem 1,3-Butylenglykol (siehe S.641) durch Ab-
spaltung von 2 Molekiilen Wasser mit Hilfe von sauer reagierenden Katalysatoren
{(mit Phosphorsiure getrinkte Aktivkohle, saure Salze u. a.) bei Temperaturen
von 2504009 erhaltens®. ,

Durch katalytische Dehydrierung an Tonerde-Zinkoxyd-Chromoxyd-Kataly-
- satoren kénnen die bei der Erdblverarbeitung in groSen Mengen anfallenden
Cy-Kohlenwasserstoffe in Butadien iibergefithrt werden®. ' )

Dehydrierungs-, Kondensations- und Dehydratisierungsvorginge finden in un-
durchsichtigem Nebeneinander bei dem von S.V. LEBEDEW entwickelten Ver-

fahren zur Gewinnung von Butadien aus_Athylalkohol statt®, allerdings fallen |

bei diesem unter Verwendung von Tonerde-Zinkoxyd-Kontakten vorgenommenen
Verfahren, das in der Sowjetunion technisch ausgeiibt wird, betriachtliche Mengen
schwer verwertbarer Nebenprodukte an.

Bei der Herstellung von Styrol (CsH;CH=CH,) beniitzt man Aluminium-
chlorid? zur Kondensation von Athylen mit Benzol zu Athylbenzol, aus dem
dann durch Dehydrierung an Gemischen schwer reduzierbarer Metalloxyde das
Styrol gewonnen wird®.

2. Polymerisation der monomeren Vinylverbindangen. -

Die meonomeren Vinylverbindungen gehen schon vieifach spontan in den
hochmolekularen Zustand tber, jedoch verlaufen diese Reaktionen entweder
mit zu geringer oder mit explosionsartiger Geschwindigkeit oder geben Pro-

dukte, die fir die Weiterverarbeitung nicht geeignet sind. Die Aufgabe der

Polymerisationskatalysatoren und der mitverwendeten, den Ablauf der Poly-
merisation regeinden Stoffe ist es, den Bildungsvorgang der hochmolekularen
Korper so zu leiten, da8 er rasch und betriebssicher za moglichst gleichmaBig
anfallenden Produkten fuhrt®. In der Rege! geht der Katalysator nicht unver-
dndert aus der Polymerisation hervor. » I

Die Polymerisation wird mit der Bildung angeregter Molekiile aus einem Teil
der Monomeren eingeleitet, an diese akfiven Koime lagern sich in der Hauptreak-

! 1. G. Farbenindustrie AG.: DRP. 584840 (1930). .

* Siehe E. Koxrap: Gurami-Ztg. 50, Jubilaumsheft 13 (1936); Jb. dtsch. Luft-
fahrtforsch. 1938 [, 574. — A. Koca: Z. VDI 80, 953 (1936). — H. LamEer: Osterr.
Chemiker-Ztg. 46, 127 {(1937). — K. ZIEGLER: Chemiker-Ztg. 62, 925 (1938).

? Der I. é Farbenindustrie AG. itztes Warenzeichen. - ’

! I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 578994 {1027) v.a. . .

® Biehe G. EcLorr: Nat. Petrol. News 31, R 307 {1939). — Siehe auch W. Esch':
G-umxgi-Ztg. 88, 956 (1939). — Universal Oil Products Cy.: Ital. P, 386477 {1939).

¢ 8. V. LenzpEw: F. P. 665917 (1928). o , o

¢ Sighie G. Krinzremw: Aluminiomehlorid in der organischen Chemie. Berlin 1939.

; Siche 2. B. LG. Farbenindustrio AG.: DRP. 550055 (1929). ,

* Siehe R. Houwink: Chemie und Technologie der Kunststoffe. Leipzig 1939, —
W. Roxrs, H. STAUDINGER, R. VIEWEG: Fortschritte der Chemie, Physik und Technil

der makromolekularen Stoffe. Minchen und Berlin 1939.
I 41*
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tion, dem Kettenwachstum, eine groSe Anzahl nicht angeregter monomerer Mole-
kiile unter Absittigung der Doppelbindungen an, wobei groBe Fadenmolekiile ent-
stehen. Dieser Wachstumsvorgang wird durch die Kettenabbruchreaktion beendet:

R . Tebelle 7. Schema der Kettenpolymerisation.
CH=CH, _ -?H—CH,- _)-EH-CH,-QHQH,— N —CH—CH,-[-C_H-CH,- -]—-CH—CHr

R R n
hﬁmome;es Aggmt'egt;r Eetienwachsium
s 8- Zustan
rodukt -cn,-cm-{-cn-cg,.w .C=CH,
- _1
n
Kettenabbruch

Die Polymerisationskatalysatoren greifen im wesentlichen in der ersten Phase
des Polymerisationsvorganges, der Bildung des angeregten Zustandes ein, wobei
man die Wirkung der vielfach verwendeten Peroxydkatalysatoren (W asserstoff-
superoxyd, Persauren und ihre Salze, Peroxyde organischer Sauren, wie Acetyl-,
Benzoylperoxyd, Percxyde hoherer Fettsiuren, oder von ungesittigten Koblen-
wasserstoffer) durch Ausbildung von Reaktionskeimen radikalartiger Natur aus
den Monomeren erklart. Ein anderer Chemismus dieser Phase ist von K. ZIEGLER
und Mitarbeitern! bei der Verwendung von Alkslimetallen zur Polymerisation
von Diolefinen niher untersucht worden: hier lagert sich das Alkalimetall an
das Monomere unter Bildung von reaktionsfahigen Metallalkylverbindungen an.

‘Polymerisationsfordernde Substanzen liegen auch in solchen Stoffen vor, die
starke Nebenvalenzkraftc betatigen konnen, wie Aluminiumchlorid, Zinntetra-
chlorid, Borfluerid, ferner in Koérpern mit stark adsorbierenden Eigenschaften
(Bleicherden, Aktivkohlen, Kieselgele). .

Die Menge des angewandten Katalysators ist von EinfluB auf den Polymeri-
sationsgrad der erzeugten Produkte: je weniger Katalysator verwendet wird,
um so weniger aktive Keime bilden- sich, so daB die iibrigen nicht angeregten
monomeren Molekiile sich nur ap diese unter Entstehung sehr langer Ketten
anlagern kénnen. , - -

* Zur Herstellung der als Kunststoffe geeigneten Polymerisate gebt man meist
nicht von einem einzigen Monomeren aus, gondern verwendet Gemische ver-
schiedener polymerisierbarer Verbindungen?. Es entstehen dabei nicht mecha-
nische Gemenge der einzelnen polymerisierten Komponenten, sondern Mtsch-
polymerisate, die die monomeren Bausteine in mehr oder minder regelmé&3iger
Anordnung durch Hauptvalenzbindungen miteinander verkniipft enthalten. .

Verfahrensmafig haben sich im Laufe der technischen Entwicklung ver-
schiedene Arbeitsweisen herausgebildet, die sich durch Art und Weise der An-
wondung der Monomeren unterscheiden: ' .

Bei der in groBerem MaBstabe nur schwierig durchfiihrberen Blockpolymeri-
sation wird der Katalysator, z. B. Benzoylperoxyd, in dem unverdiinnten Mono-
meren geiost angewendet.

"Die Polymerisation in Lisungsmitieln geht wie die Blockpolymerisation iu

. homogener Phase in Gegenwart von Katalysatoren vor sich, wobei dem ver-

. wendeten Losungsmittel ein spezifischer Einflu8 auf den Polymerisationsgrad
" det. erhaltenen Produkte zugeschrieben wird. Nach Entfernung des Losungs-
~_mittels, das_vom Polymerisat meist suBerst zah festgehalten wird, mit Hilfe
 von Wasserdampf und Vakuum bleibt das Reaktionsprodukt ifr hochmoleku-

1 Ber. disch. chem. Ges. 61, 254 (1928); Liebigs Ann. Chem. 478, 57 (1929);
511, 13, 64 (1934); Angew. Chem. 49, 455, 499 (1638). 4
"% Siche H. Horrr: Kunstetoffo 23, 289 (1938).
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larer Form zuriick. Einen Fortschritt in der Losungsmstt»elpolymensatmn be-
deutet die Anwendung solcher Losungsmittel, in denen wohl das monomere
Ausgangsmaterial, nicht aber das Polymerisat 13slich ist, so daB sich.letzteres
schon wihrend der Polymerisation aus der Losung abscheidet?.

Die technisch mchtlgste und leistungsfihigste Methode ist die sehr rasch
verlaufende Polymerisation in Emulsion, bei der vor allem die Entfernung der
oft betrichtlichen Reaktionswiarme ohne Schwierigkeiten vonstatten geht. Das
Monomere wird mit Dispergiermitteln, wie sie die moderne Chemie der Textil-
hilfsmittel in zahlreichen Formen entwickelt hat, in hoher Konzentration in
Wasser moglichst fein verteilt und nun bei bestimmten pg-Verhiltnissen und
genau sinzuhaltenden Temperaturen in Gegenwart von als Schutzkolloiden wirken-
den Stoffen (Lexm, MilcheiweiB, Carragheenmoos u. a.) und auf den Rezktions-
verlauf regelnd wirkenden Substanzen (z. B. halogenierte organische Verbin-
dungen, Acetale, Mercaptane u. a.) durch die im Medium l6slichen peroxydischen
Katalysatoren (Natrinmperborat, Kaliumpersulfat u. a.) polymerisiert. Bei der
Emulsmnspolymermataon fallt das Polymerisat als kiinstlicher Latex an, aus
dem es durch Zusatz von Sauren oder Salzen oder auch durch Ausfrieren ab-
geschieden werden kann.

Eine Weiterentwicklung der . Emulsionspolymerisation verzichtéte auf die
Anwendung von Emulgatoren und zerteilt die monomeren Ausgangsmaterialien
durch rein mechanische MaBnahmen unter Zusatz von pulverférmigen an-

organischen Stoffen, wie Talkum, Bariumsulfat u. a., die das Zusammenballen.

der kleinen Tropifchen verhindern, méglichst fein in der waBrigen Phase (Peri-
polymertsation)2.

Bei der Polymerisation treten heute die Bestrebunge.x in den Vordergrund,
den ganzen Vorgang kontsnuierlich zu gestalten. So fihrt man beispielsweise das
Monomere zusammen mit dem Katalysator und denr sonstigen Zusitzen an Reg-
lern durch ein mit Heiz- oder Luhlvornchtungen versehenes langes Rohr, an
dessen Ende man das Polymerisat im MaBe seiner Bildung stetig abnimmt3.

V Katalytische Verfahren zur Herstellung von orgamschen
Zwischenprodukten und Chemikalien.

Als Zwischenprodukte sind hier jene Stoffe zu verstehen — soweit sie nicht
aus Griinden des inneren Zusammenhanges an anderer Stelle beschrieben
wurden —, die zur Weiterverarbeitung auf Fertigprodukte der chemischen In-
dustriv, wie Farbstoffe, .Textilhilfsmittel, Pharmazeutika, Losungs., Weich-
machungs- und Plastifizierungsmittel fiir Lacke und Kunststoffe u. a. dienen.

Wenn es sich bei der Herstellung dieser Produkte auch nicht um die gewal-
tigen Mengen anderer groStechnischer Prozesse handelt, so zeichnet sich dieses
Gebiet, in welchem den katalytischen Arbeitsweisen vielfach altbewahrbe, his
ins Kkleinste durchgesrbeitete nichtkatalytische Methoden gegeniiberstanden,
. durch einen auBerordenthchen Reichtum an Verfahren und Rea,ktzonsbe-

dmgungen aus.

' 1. Hydrierungsverfakren.

Auch hier nehmen Nxckel Kobalt und Kupfer eine iiberragende Stellung als
Kat@.‘vsatormetalle ein, zu denen in neuerer Zeit die modernen Mehrstoffkata-
lysa.toren, wie die Chromite von Kupfer, ka Cadmium u. a., und die bei der

! Siehe Rohm & Hass G.m.b.H.: E.P. 404504 (1832).
? Siehe Rohm_& Haas G.m.b.H.: E. P. 455742 (1934/35).
3 Biehe z.B. I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 634278 (1930)

1669



646 H.G. Humawer: Katalytische Prozesse in der organischen GroB8technik.

Hochdruckhydrierung von Kohle und Olen bewihrten robusten Sulfidkontakte
kommen. ‘

Technische Beispiele aus der aliphatischen Reihe sind die Hydrierung von
Aceton zu Isopropylalkohol!, die Hydrierung von Hexosen und Polysacchariden
-u Hexiten?, die bei intensiveren Arbeitsbedingungen unter Kettenspaltung
zu Glycerin und Propylenglykol® fithrt. R N

Von aromaiischen Stoffen werden Nitrobenzol®, Naphthalin® und Phenole®
in groBen Mengen katalytisch hydriert. In den Fillen, in denen wie bei der Hy-
drierung- des Nitrobenzols keine Hydrierung des Kernes stattfinden scll, finden
vorzugsweise Kupferkatalysatoren oder durch entsprechende Zusitze in ihrer

 Wirkung abgeschwachte Nickelkatalysatoren Verwendung’. Durch Abstufung

der Reaktionsbedingungen gelingt es, beim Naphthalin zunichst nur einen Kern
zu Tetrahydronaphthalin mit Hilfe von Nickelkontakten zu hydrieren, unter
scharferen Bedingungen, hoherer Temperatur und erhohtem Wasserstoffdruck,
wird dann auch der zweite Kern unter Bildung von Dekahydronaphthalin redu-
ziert. Die Hydrierung von Phenol und Kresolen kann in verschiedenen Rich-
tungen gehen (Hydrierung des Kernes ohne Verinderung der Hydroxylgruppe,
Abspaltung der Hydroxylgruppe unter Bildung aromatischer Koklenwasser-
stoffe, Zusammenwirkung diescr beiden Reaktionen unter Entstehung kern-
hydsierter Ksoblenwasserstoffe). Technisch bedeutsam ist die Kernhydrierung
der Phenole zu den als Zwischenprodukten (Adipinedure, Cyclohexylester) ver-
wendeten Cyclohexanolen. ' .

2. Katalytische Pehydrierungen und Oxydsationen.

Wie schon erwihnt, dienen. katalytische Dehydrierungen zur Herstellung von
Olefinen (siche S.634), von Styrol aus Athylbenzol (siehe S.643).

An alktivierten Kupferkontakten oder auch an Schwermetallsulfiden lassen
sich Alkohole in die ihnen entsprechenden Aldehyde oder Ketone tberfiihren,
so der aus dem Propylen der Abgase der Aufarbeitung natiirlicher und syn-
thetischer Treibstoffe zugingliche Isopropylalkohol in Aceton®. Kupfer- und
Nickelkontakte mit basischen Zusitzen sind zur Dehydrierung des Borneols zu
Campher geeignet®. ‘ . _ S :

Diole mit 4- und mehr Kohlénstoffatomen zwischen den beiden Hydroxyl-
gruppen lassen sich durch Dehydrierung an Cu-haltigen, sonst zu Hydrierungen
verwendeten Katalysatoren in Lactone iberfithren (z. B. Butandiol-14 —
y-Butyrolacton, Hexandiol-1,6 — e-Caprolactoni?).

Es lassen sich auch Dehydrierungen mit Hydrierungsvorgingen verbinden,
so daB der abgespaltene Wasserstoff in derselben Reaktion zu Hydrierzwecken

1 Siche z.B. L. D.Rizpur: DRP. 444665 (1919).
* Sieho I1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 544666 (1925). ' .
3 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 541362 (1927); Assoc. Amer. Soap and Gly-
,ceri:ge Prod.: E.P: 409417 (1836); E. L. du Pont de Nemours & Co.: E.P. 528064
4 Siehe z. B. J. B. SENDERENS u. &.: DRP. 139457 (1901). — BASF: DRP. 282568
1913). R :
. ¢ 5 Tetmli%%e.;: ‘DRP. 324861 (1915) u.a. — Siehe auch G. SCHROETER: Liebigs
. Ann.Chem. 488, 1 (1922). ~ T
o o BASF: DRP. 352439 (1913) u.a. — E. I.du Pont de Nemours & Co.: Amer. P
';{’-"1-?17.'_~I;'G'.*Farbemndtxstue AG.: DRP. 556867 (1928). : e
- % Siehe N. V. Bataafeche Petrol. Mij.: DRFP. 564210 (1630). S
" s’ Chem: Fabrik auf Aktien (vorm. E.Schering): DRP- 271157 (1909). — E. L
- du Pont de Nemours & Co.: Amer. P. 1083894 (1930). - o~
o ‘“jI.G,;:Farbenintius'triei'AG.‘:'V'DRP.‘;699”946, Zus. 704237 (1938). .
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verbraucht wird!, z. B. Cyciohexanol (2 Mol) Phenol (1 Mol) - Cvclohexa,non
(3 Mol).

Die Herstellung des Formaldekyds aus Methylalkohol’ ist wohl in ihrer
Grundreaktion als eine reine Dehydrierung zu betrachten, jedoch ist fiir ihre
Durchfithrung die Anwesenheit von Sauerstoff zweckmagig, um in einer Sekundér-
reaktion den abgespaltenen Wasserstoff zu entfernen. Fiir die Formaldehydher-
stellung werden als Katalysatoren fast ausschlieBlich Silber- oder Kupferdraht-
netze verwendet; keiner der vielfach vorgeschlagenen Kontakte auf anderer
Grundlage scheint sich in die Technik eingefiihrt zu haben.

Kontakte aus Silber sind auch dazu geeignet, Athylen mit Hilfe von Luft-
sauerstoff zu Athylenozyd® zu oxydieren, das als 1,2-Oxyd mit aktive Wasser-
stoffatome enthaltenden Verbindungen unter Ringdffnung zu Monua.thylen-
glykolderivaten zu reagieren verinag.

Vom katalytischen Standpunkt aus ist die Tatsache von Interesse, daB der
unerwiinschten totalen Verbrennung des Athylens zu Kohlensiure durch Zusatz
von Stoffen entgegengearbeitet werden kann, die im Qrro-Motor Antlklopf
wirkung zeigen, wie Bleitetraithyl, Athylenbromid u. a.t.

Durch katalytische partielle’Oxydation von Ammomak mit Sauerstoff bzw
Luft in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen- (Methan) an antmnetzen erhilt
man in guten Ausbeuten Blausdure®.

Zur katalytischen Ozydation von aromatischen Stoffen zu Carbonyl- und
Carboxylgruppen tragenden Verbindungen dienen hauptsichlich Oxyde der
Metalle der V. und VI. Gruppe des periodischen Systems, vor allem des Vanadiums
und Molybdans, die zur Verbesserung der Warmeabfuhr auf gut wiarmeleitenden
Tragerstoffen (Metalle, Metallcarbide, Ferrolegierungen) aufgebrackt sein konnen.

So hat die katalytische Oxydation von Naphthalin mit Luft zu Phthalsiure-
anhydrid® dss alte Quecksiiber-Oleum-Verfabren vdllig verdringt. Man fiihrt

die Oxydation in der Dampfphase mit betrichtlichem LuftiiberschuB in Gegen-

wart von auBerordentlich leistungsfahigen Vanadiumoxydkontakten durch. Als
Zwischenstufe bildet sich dabei 1,4-Naphthochinon, das bei Luftmangel auch
im Endprodukt auftritt.

Bei Verwendung von Carboxylgruppen abspaltenden Katalysatoren (Calcium-
carbonat, Aluminiumoxyd, Kieselgel, Zinkoxyd u. a.) gelingt es, aus der Phthal-
séure eine Carboxylgruppe unter Bildung von Benzoesdure herauszuspalten’

Die zur Oxydation von Naphthalin entwickelten Katalysatoren eignen sich
auch zur Oxydation hoher kondensierter aromatischer Ringsysteme; technische
Anwendung findet die katalytische Oxydation von Anthracen zu Anéhrachinon?®,

das auch durch katalytische Kondensation von Benzol mit Phthalsiureanhy- |

drid mit Hilfe von Alum.unumchlond uber o-Benzoylbenzoesaure hergesteﬂt
werden kann. : ,

1 Chem. Fabrik auf Aktien (vorm E Schermg) ¥. P 672780 {1928),E -P. 342010.

(1928)
2 M.Kran:Chemiker-Ztg. 5%, 742 ( 19?5\ — Siehe &uehM LEBLANO,E Puscm

Z. Elektrochem. angew. t.eSh ysik. Chem. 17, 45 (1911).

3 Soc. Frang de Ca
patente. % Siehe E. er.. E. P. 450123 (1937). . B

5 L. ANpRUssow: Angew. Chem. 48, 593 (1935). R

8 Siehe A. PoxaraTz: Angew. Chem. 54, 22 (1941). — A SI’A.‘DA Ann Chim.
Cpphceta 29, 17 (1939). — Siehe auch A. WorL: DRP. 27 9822 (1918). —H.D. GiBss,

CoxoveEr: Amer. P. 1284888 (1917),-1285117 (1918) — Monsanto Chem Co
Amer P. 2229361 (1939). :

? 1.G. Farbenindustris AG.; DRF. 445565 (1925) :

8 Sishe A. Woumt: DRP. 347610 und Znsﬁtze (1916). — C. Coxovza, H D umas
Amer. P. 1303168 u. a. (1917). =

Généralisée: F. P. 730562 (1932) und zablreiche Zusatz |
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~ Auf katalytischem Wege {Oxyde der Metalle der V. und VI. Gruppe) la8t .
sich auch die Oxydation von solchen offener und cyclischen Kohlenstoffverbin-
dungen, die mindestens 4 C-Atome enthalten (Butylen, Butadien, Crotonaldehyd,
Butanol, Butylenglykole, Benzol, Toluol, Furfurol u.a.) zu Maleinsiure bzw.
deren Anhydrid! durchfiihren, wobei wegen der geringeren Oxydaticnswiarme den
aliphatischen Verbindungen als Ausgangsmaterial der Vorzug gegeben wird.

3. Anlagerung und Abspaltung von Wasser.

J*

Dex;Jreiche Anfall von Olefinen in den Gasen der Erdélverarbeituns gab die
Veranlessung zur Entwicklung katalytischer Verfahren zur Hydratation dieser
- ungesittigten Kohlenwasserstoffe zu Alkokolen. Unter dem katalytischen Ein-
fluB konzentrierter Mineralsduren gelingt diese Reaktion bei intermedidrer
Bildung der entsprechenden Saureester. Neuerdings nimmt man diese Wasser-
anlagerung mit Hilfe weniger hochprozentiger Sauren, hauptsachlich Schwefel-
siure, unter erhohtem Druck vor®. AuBer diesem nassen Verfahren wird die
Hydratation der Olefine auch in der Gasphase erreicht, indem man das Olefin
zusammen mit Wasserdampf bei erhGhter Temperatur iiber mit Mineralsdure
getrankte porose Massen oder iiber freie Saure enthaltende Metaliphosphatkon-
takte leitet3. Der umgekehrte Vorgang der Abspaltung von Wasser aus Alko-
kolen wird zur Herstellung von Olefinen und Athern beniitzt. Als typischer
Dehydratisierungskontakt ist die Tonerde zu nennen.

'Mit Hilfe wasserabspaltender Katalysatoren lassen sich Alkohole mit Carbon-
séuren verestern, mit Halogenwasserstoffsauren in Alkylhalogenide, mit Schwefel-
wasserstoff in Mercaptane und Sulfide, mit Ammoniak und reaktionsfahigen
Aminen in organische Basen iberfihren. Die technisch wichtige Dehydrati-
sierung von Essigsiure zu Zssigsdureanhydrid® verwendet Phosphate, aktive
Tonerde, Kieselgele zur Wasserabspaltung. ,

Durch katalytische Abspaltung ven Wasser werden aus Siureamiden die ent-
sprechenden Nitrile erhalten, so aus Formamid Blausdure®. .

o . 4. Halogenierangsverfahren. _

' Die Chlorierung organischer Verbindungen wird hauptsichlich durch solche
Stoffe heschleunigt, die Halogen in verschiedenen Wertigkeitsstufen zu binden
vermégen, wie Antimon-, Schwefel., Eisenhalogenide®. Technisch durchgefiihrt
wird neben den bereits genannten Verfahren zur Herstellung gechlorter Acetylen-

_derivate (siehe S. 641) die Chlorierung von Methan und dieses enthaltenden Geasen
'in ‘Gegenwart von Chloriden, wie denen des Eisens oder Kupfers, zu Methyl-.
Methylenchlorid und weiteren Chlorierungsprodukten?, von Essigsdure mit
'Hilfe von Schwefel und dessen Chloriden zu Chloressigsiure, von Schwefelkohlen-
stoff zu Tetrachlorkohlenstoff in Anwesenheit von Schwefelchlortir und Eisen,
- ‘von Benzol, Diphenyl, Naphthalin zu chlorierten aromatischen Kohlenwasser-
-stoffen, ferner neuerdings die Einfihrung von Chlor in hochmolekulare Stoffe,
wie Kautschuk cder Vinylpolymere, z. B. Polyvinylchlorid. .
. 1'Siche L.Licmr: Chem. Age 40, 349 (1939). — Sicho =. B. 1.G. Farbenindustrie
AG.: DRP. £61081 (1930) und Zusatze, 646704 (1934), 769370 (1937).
=% Shell Development Cy.: Amer. P. 2228027 (1938). : -
Wi PoJosags und Mitarbeiter: Amer. P. 2110873—81, 2232610 {1932).
- 77 & Consortinm I.-eloktrochem. Industrie: DRP.408715 (1822) u.a. 7
- 5. BASF: DRP. 485089 (1923) u.a. CeE R
¢ Siehe'J. T.Conna¥: Trans. Amer. eloctrochem. Soc. 49, 208 (1921). — H.B.
. Hass u. o.: Ind. Engng. Chem. 29, 1335 (1937).° .
' 7:Siehe. G. EcLorF u. &.: Chem. Reviews 8, 1 (1931).




Katalytische Verfahren z. Herstellung v. org. Zwischenprodukten u. Chemikalien. 649

Das als Zwischenprodukt fiir die Herstellung von Bleitetradthyl und Athyl-
cellulose dienende Athylchlorid wird aus Athan! durch Chlorierung bei hohen
Temperaturen, z. B. in Gegenwart von Glanzkohle oder, vom Athylen ausgehend®,
durch Anlagerung von Chlorwasserstoff mit Hilie von katalytisch wirkenden
Stoffen, wie Metallchloriden oder Aktivkohle, gewonnen.

Wird die Chlorierung in Gegenwart von Sauerstoff vorgenommen, so 18t
sich auch das Halogen der bei der Substitution entstehenden Halogenwasserstoff-
saure nutzbringend fiir die Halogenierung verwerten®. Es liegt hier gewisser-
maBen eine Kombination der katalytischen Chlordarstellung nach DEacoN fit
der Einwirkung des naszierenden Chlors auf die Kohlenwasserstoffe vor.  Diese
Entwicklungsrichtung fand in der modernen Synthese des Phenols aus Benzol!
ihre technische Durchfiihrung, die sich in den nachfolgenden Formeln aus-

driicken laBt: CH, -+ HCl+ 1/,0,= CHCl + H,0
C.H,Cl + H,0 = CeH;0H -+ HCl
CeHs + /20, = GH,OH.

Als Katalysatoren dienen fiir die erste Phase mit Kupferchlorid getrinkte
porése Trager; die Hydrolyse des Monochlorbenzols in der zweiten Stife erfolgt
mit iiberschiissigem Wasserdampf in Gegenwart von katalytisch wirkenden
Stoffen, wie Tonerde, Kieselgel, Permutiten, Bleicherden, Phosphaten u. &.

5. Katalytische Einfithrung vou Carboxylgruppen.
Unter dem beschleunigenden EinfluB von Alkalialkoholaten gelingt es, Alko-

hole mit Kohlenoxyd zu Ameisensiureestern umzusetzen; so entsteht aus .

Methanol und Koblenoxyd in fast quantitativer Ausbeute das Methylformiat®.
In den letzten Jahren finden Verfahren erhthtes Interesse, bei denen bei
hohen Drucken und Temperaturen in Gegenwart der verschiedenartigsten kata-
lytisch wirkenden Stoffe (Metalloxyde, Halogenverbindungen, Phosphersiure,
Borfluoridkomplexverbindungen) Alkohole und Olefine, letztere in Gegenwart
von Wasserdampf, mit Koklenozyd zu CarbonsGuren und deren Estern® umgesetzt
werden, z. B. entsprechend der folgenden Gleichung: o

CH,OH + CO = CH,COOH. |

Diese Reaktion gibt die Moglichkeit, Essigsiure auf der Basis von synthetischem
Meikanol, also von Kohlenoxyd und Wasserstoff ausgehend, herzustellen.

! Siehe I.Q.Farbenindustrie AG.: F. P. 826808 (1936).

2 Forbonfabriken Fr. Bayer & Co.: DRP. 361041 (1920). — Standard Oil De-

velopment Cy.: Amer. P. 2225933 (1937) u. a. : :
3 Siehe z. B. I.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 430539, 486952 (1922) u.a.

¢ Siche W. Marmss : Angew. Chem. 52, 591 (1939). — Siche auch J. MAJOR: Rev.

gén. Matiéres ‘plast. 18, 7 (1937). . - ‘
5 Y.@G. Farbenindustrie AG.: DRP. 485935 (1924) u. a. : SR
¢ D.V.N.Harpy: J. chem. Soc. [Lorndon] 1984, 1335; 1986, 358, 362, 364; siehe

‘auch 1.G. Farbenindustrie AG.: DRP. 442126 und Zusitze {1023), E. P. 320457

(1928). — E. I. du Pont de Nemours & Co.: Amer. F. 1624762—69 (1931),
213544854 (1935). , o o )
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